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Vorwort 


Neben  der  Aufgabe,  durch  neue  Tatsachen 
und  Erfahrungen  das  äußere  Gebiet  zu  bereichem, 
hat  jede  Wissenschaft  die  nicht  minder  wichtige, 
wenn  auch  nicht  so  in  die  Augen  fallende  Auf- 
gabe, die  bereits  bekannten  Tatsachen  in  gegen- 
seitige Beziehung  und  Ordnung  zu  setzen.  Je_ 
schneller  die  Fortschritte  der  ersten  Art  gewesen 
sind,  um  so  nötiger  werden  solche  der  zweiten 
Art,  da  sie  das  einzige  Mittel  darstellen,  aber  die 
Mannigfaltigkeit  der  Einzell^eiten  Herr  zu  werden 
und  die  Gesamtheit  der  Wissenschaft  f  flr  Forschung 
und  Lehre  handhaben  zu  können. 

Die  ungewöhnlich  schnelle  Entwicklung  der 
Chemie  nach  der  experimentellen  Seite  hat  die  auf 
die  Methodik  bezüglichen  Arbeiten  einigermaßen 
in  den  Hintergrund  treten  lassen.  Allerdings 
sind  sie  niemals  ganz  ^verschwunden  gewesen; 
betrachtet  man  aber  das  Schicksal  der  vielen  und 
mannigfaltigen  Versuche  theoretischer  Neuge- 
staltung, die  in  den  letzten  Jahren  und  Jahr- 
zehnten namentlich  im  Gebiete  der  organischen 
Chemie   zutage   getreten    sind,    so   kann   man 
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nicht  verkennen,  daß  die  meisten  vom  Bedürfnisse 
des  Tages  geboren,  auch  nur  eine  ephemere  Dauer 
gehabt  haben.  Ich  kann  die  Ursache  dieser 
unbefriedigenden  Ergebnisse  in  den  an  sich  so 
notwendigen  und  berechtigten  Verallgemeinerungs- 
bestrebungen nur  in  dem  grundsätzlichen  Fehler 
fast  aller  dieser  Ansätze  sehen,  daß  sie  durch  den 
Gebrauch  hypothetischer  Bilder,  die  ad  hoc  für 
die  zu  erklärende  Erscheinung  gestaltet  werden,, 
von  vornherein  den  richtigen  Weg  verfehlen. 

Dieser  richtige  Weg  wird  uns  durch  die 
anderen  Wissenschaften  gewiesen^  welche  älter 
und  einfacher  als  die  Chemie  sind,  und  daher 
auch  früher  die  eriorderiiche  Reife  erlangt  haben. 
Die  Mathematik,  die  Geometrie,  die  Mechanik 
haben  schon  vor  vielen  Jahren  begonnen,  ihren. 
Grundlagen  eine  ganz  besondere  Aufmerksamkeit 
zuzuwenden  und  jede  von  ihnen  hat  erhebliche 
und  folgenreiche  Ergebnisse  durch  die  Aufdeckung^ 
und  Klariegung  der  Fundamente  erzielt,  auf  denen 
das  Gebäude  der  Wissenschaft  ruht.  In  den 
letzten  Jahren  sind,  dem  philosophisdien  Zuge 
unserer  Zeit  entsprechend,  diese  BestrebangetL 
mit  erneutem  Eifer  aufgenommen  worden  und 
bilden  einen  wichtigen  und  fruchttmren  Anteil  der^ 
gegenwärtigen  wissenschaftlichen  Art)eit.  Diese 
Forschungen  haben  die  Aufdedmng  der  letzten 
Wahrheiten  und  ihrer  Zusammenhänge  zum  Zwecke 
die  aller  weiteren  Forschung  zugrunde  liegen,  und 
der  eingehaltene  Weg  besteht  nicht  in  der  Auf- 
Stellung  von  Analogien  und  Hypothesen»  soodernt 
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In  der  gedanklichen  Analyse  der  Begriffe  und  dem 
Aufweisen  der  allgemeinsten  Tatsachen  der  Er- 
fahrung, aus  denen  sie  abgeleitet  sind. 

In  der  Chemie  ist  derartige  Arbeit  nur  ge- 
legentlich und  in  geringem  Umfang  getan  worden. 
Vereinsamt  arbeitet  seit  Jahrzehnten  ein  selbst- 
ständiger Denker  wie  Franz  Wald  an  solchen 
Aufgaben  und  nur  langsam  bricht  sich  das  Ver- 
ständnis ffir  die  fundamentale  Beschaffenheit 
dieser  Forschungen  Bahn.  Vor  drei  Jahren 
habe  ich  in  meiner  Faraday- Vorlesung  versucht, 
den  Fachgenossen  dieses  Arbeitsgebiet  näher  zu 
bringen;  doch  war  der  Erfolg  nicht  ermutigend, 
denn  die  wenigen,  meist  widersprechenden 
Aufierungen,  welche  sich  darüber  hören  ließen, 
bezeugten  durch  die  Mißverständnisse,  auf  denen 
sie  beruhten,  wie  ungeläufig  die  gesamte  Denk- 
weise auch  hervorragenden  Chemikern  war.  Doch 
weiß  ich  aus  Erfahrung,  daß  auch  in  scheinbar 
hoffnungslosen  derartigen  Fällen  geduldiges 
Weiterarbeiten  Wunder  tut,  und  ich  glaube  im 
vorliegenden  Falle  annehmen  zu  dürfen,  daß  in- 
zwischen die  Zeit  für  diese  Sache  gekommen  ist 

Die  vorliegende  Arbeit  hat  somit  den  Zweck, 
die  tatsächlichen  Grundlagen  der  chemischen 
Wissenschaft  so  frei  wie  möglich  von  nicht  zur 
Sache  gehörigen  Zutaten  in  ihrer  Bedeutung  und 
in  ihrem  Zusammenhange  darzustellen.  Sie  ist 
in  bestimmtem  Sinne  eine  Ausführung  des  von 
mir  vor  längerer  Zeit  in  der  Vorrede  zu  meinen 
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.»Grundlinien  der  Anorganischen  Chemie^'  ausge- 
sprochenen Gedankens,  daß  es  möglich  sei,  eine 
Chemie  ohne  Bezugnahme  auf  die  Eigen- 
schaften individueller  Stoffe  in  Gestalt  eines 
rationellen  wissenschaftlichen  Systems  auszu- 
arbeiten. Hierzu  war  erforderlich,  einerseits 
überaus  elementare  Dinge  von  neuem  des  Zu- 
sammenhanges wegen  zu  sagen,  andererseits  aber 
neue  Untersuchungen  durchzuführen,  wo  der 
Zusammenhang  unausgefüllte  Gebiete  ergab.  Die 
Schwierigkeiten  einer  derartigen  ersten  Arbeit 
sind  mir  bei  ihrer  Ausführung  zu  deutlich  sichtbar 
geworden,  als  daß  ich  sie  hätte  verkennen  können; 
sie  mögen  als  Entschuldigung  für  die  mancherlei 
Unebenheiten  dienen,  welche  das  errichtete 
Gebäude  aufweisen  wird.  Die  Notwendigkeit, 
daß  früher  oder  später  die  Arbeit  getan  werden 
mußte,  steht  außer  Zweifel,  und  damit  ist  auch 
die  Rechtfertigung  dafür  gegeben,  daß  ich  sie 
schlecht  und  recht  nach  bestem  Vermögen  zu 
machen  versucht  habe. 

Neben  der  wissenschaftlichen  Bjedeutung 
dieser  Aufgabe  steht  auf  gleicher  Höhe  ihre 
pädagogische.  Die  Prinzipienfragen  sind  es  ja, 
die  dem  Lernenden  auf  jeder  Stufe  zuerst  ent- 
gegentreten und  deren  oft  unbewußte  Auffassung 
hernach  die  geistige  Charakteristik  des  entwickelten 
Chemikers  bestimmt.  Diese  Erwägung  gab  den 
Grund  für  die  Wahl  des  Untertitels.  Ich  meine 
nicht,  daß  der  jugendliche  Anfänger  zuerst  den 
ganzen  Inhalt  meines  Buches  sich  aneignen  soll. 
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bevor  er  Sauerstoff  oder  Chlor  als  chemische  In- 
dividuen kennen  lernt;  ich  bin  vielmehr  nach  wie 
vor  der  Meinung,  daß  die  genaue  persönliche 
Bekanntschaft  mit  einer  nicht  allzu  kleinen  Zahl 
wichtiger  und  charakteristischer  Stoffe  die  Grund- 
lage alles  chemischen  Unterrichts  sein  und  bleiben 
mufi.  Wenn  aber  ein  solches  Anschauungsmaterial 
gewonnen  ist,  so  wird  es  dem  Schiller  nur  nfitzlich 
sein  können,  die  grofien  Zusammenhänge,  durch 
welche  alle  diese  Einzelheiten  zu  einer  Einheit 
verbunden  sind,  einmal  befreit  von  allem  Zu- 
fälligen in  ihren  einfachen  und  großen  Linien 
zu  Überblicken. 

Dem  Lehrer  aber  soll  das  Buch  eine  Anleitung 
geben,  wie  er  diese  Allgemeinheiten  zu  fassen 
und  in  seinen  Unterricht  in  Experimentalchemie 
zu  verweben  hat  Die  Allgemeinheiten  bilden 
den  GrundbaS  der  chemischen  Symphonie,  deren 
einzelnen  Stimmen  er  nach  Bedürfnis  und 
Neigung  gestalten  mag.  Oder,  um  ein  anderes 
Bild  zu  gebrauchen,  sie  bilden  das  Knochengerüst 
des  chemischen  Körpers,  das  er  unter  der  Um- 
kleidung durch  die  chemischen  Einzelheiten  immer 
erkennen  lassen  muß,  wenn  er  seinen  Unterricht 
zu  einem   wirklichen  Kunstwerk   gestalten  will 

In  zweiBüchem(Grundlagen  der  Anorganischen 
Chemie  und  Schule  der  Chemie)  habe  ich  praktisch 
zu  zeigen  versucht,  wie  man  diese  Aufgabe  lösen 
kann.  Ich  habe  schon  damals  ausgesprochen, 
und  glaube  es  durch  das  voriiegende  Buch  noch 


-  vm  - 

eindringUoher  zu  zeigen,  daß  Qian  sich  beliebig 
viel?  gleichgute  Lösungen  vorstellen  kann.  Diese 
yPriii^ipien''  mögen  dai^u  beitragen,  jedem  Lehrer 
die  Auffindung  seiner  persönlichen  Lösiung  zn 
erleichtern. 


QrQMhBpfh^a,  September  1907. 


W*  Ostwald. 
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Erstes  Kapitel. 


Körper»  Stoffe  und  Eigenschaften. 

Kttrper.  Die  Chemie  gehört  zu  den  an- 
organischen Naturwissenschaften,  Demgemäfi  be- 
schäftigt sie  sich  mit  den  unbelebten  Gegen- 
ständen der  Aufienwelt  oder  den  unbelebten 
Körpern. 

Körper  nennen  wir  solche  Teile  oder  Ge- 
biete des  Raumes,  die  sich  in  bestimmter  Weise 
anders  verhalten  als  ihre  Umgebung.  Unter  Ver- 
halten verstehen  wir  zunächst  die  Eindrücke» 
welche  unsere  Sinnesorgane  erfahren.  Neben  den 
unmittelbaren  Erfahrungen  dufch  unsere  Sinne 
benutzen  wir  mittelbare,  indem  wir  das  gegen- 
seitige Verhalten  verschiedener  Körper  zueinander 
beobachten ;  doch  beruhen  alle  Aussagen,  die  wir 
hierfit>er  machen  können,  ihrerseits  auf  unmittel- 
baren Sinneswahmehmungen  an  den  beteiligten 
Körpern. 

Der  Begriff  des  Körpers  ist  dadurch  ent- 
standen, dafi  gewisse  Eigenschaften  gemeinsam 
in  demselben  Räume  angetroffen  werden,    und 

auch  bei  räumlichen  Veränderungen  des  Gebildes 
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beieinander  bleiben.  So  erkenne  >ich  den  Körper, 
welchen  ich  eine  Flasche  nenne,  zunächst  an 
der  Art,  wie  das  Licht  von  einem  gewissen  Orte 
aus  in  mein  Auge  gelangt.  Dann  kann  ich  mich 
überzeugen,  dafi  an  dem  gleichen  Orte  mein  Tast- 
gefühl ganz  bestimmte  Beeinflussungen  erfährt, 
welche  sich  räumlich  mit  den  Lichteindrücken  in 
Obereinstimmung  erweisen.  Ferner  finde  ich, 
dafi  ich,  um  eine  Veränderung  in  der  Lage  des 
mit  diesen  Eigenschaften  behafteten  Raumgebietes 
zu  seiner  Umgebung  hervorzubringen,  eine  ge- 
wisse Arbeit  zu  leisten  habe;  ich  nenne  die 
Flasche  deshalb  schwer.  Leiste  ich  diese  Arbeit, 
so  bewegen  sich  die  genannten  Eigenschaften 
und  viele  andere  gleichzeitig  an  den  neuen  Ort 
und  finden  sich  dort  in  unverändertem  gegen- 
seitigen Verhältnis  wieder.  Somit  bringt  mir  die 
tägliche  Erfahrung  das  räumliche  Zusammen- 
bleiben bestimmter  Eigenschaften  entgegen 
und  die  Summe  derartiger  Erfahrungen  wird  im 
Begriffe  des  Körpers  zusammengefaßt  Derartige 
häufig  und  regelmäfiig  wiederholte  Erfahrungen 
nennt  man  Naturgesetze.  Es  ist  also  ein  Natur- 
gesetz, dafi  gewisse  Eigenschaften  so  miteinander 
zusammenhängen,  dafi  sie  nicht  unabhängig  von- 
einander von  Ort  zu  Ort  bewegt  werden  können, 
sondern  sich  stets  gleichzeitig  bewegen.  Ein 
anderer  Ausdruck  für  derartige  wiederholte  Er- 
fahrungen ist  der  Begriff.  Ein  Begriff  ist  ein 
in  einen  kurzen  Ausdruck  zusammengefafites 
Naturgesetz.    Dieser  Ausdruck  ist  gewöhnlich  ein 
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Wort  oder  Name,  doch  gibt  es  namentlich  in 
der  Wissenschaft  auch  eme  Menge  Zeichen  an- 
derer Art  für  bestimmte  Begriffe;  so  werden  wir 
später  in  den  chemischen  Formeln  derartige  Be- 
griflszeichen  kennen  lernen,  die  keine  Wörter  sind. 

Das  Wort  Körper  bezeichnet  den  Begriff  des 
erfahrungsmäfiigen  Zusammenbleibens  bestimmter 
Eig^enschaften,  insbesondere  Farbe,  Glanz,  Form, 
Gewicht 

Naturgesetse.  Der  Name  Naturgesetz  ist 
insofern  nicht  sehr  zweckmäßig  gewählt,  als  er 
einen  Vergleich  mit  rechtlichen  Gesetzen  nahe- 
legt, der  zu  ganz  irrtümlichen  Auffassungen  führen 
kann.  Ein  Naturgesetz  besagt^  dafi  erfahrungs- 
mäfiig  zwischen  gewissen  verschiedenen  Er- 
fahrungen ein  Zusammenhang  besteht,  demzufolge 
sie  entweder  gleichzeitig  oder  in  regelmäßiger 
zeitlicher  Folge  vorkommen.  Das  Naturgesetz, 
daß  es  Körper  gibt,  drückt  demgemäß  die  Er- 
fahrung aus,  daß  wir  die  Eigenschaft  der  Schwere 
immer  an  derselben  Stelle  antreffen,  wo  wir  Glanz, 
Härte,  eine  bestimmte  Gestalt  usw.  wahrnehmen, 
und  dafi  alle  diese  Eigenschaften  nur  zusammen 
und  gleichzeitig  von  Ort  zu  Ort  bewegt  werden 
können. 

Wir  haben  natürlich  nicht  alle  Fälle  be- 
obachten können,  in  denen  ein  derartiger  Zu- 
sammenhang besteht,  und  deshalb  können  wir 
durchaus  nicht  mit  absoluter  Sicherheit  sagen, 
dafi  dieser  Zusammenhang  stets  in  der  Vergangen- 
heit bestanden  hat  und  stets  in  der  Zukunft  be- 
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stehen  wird.  Da  wir  aber  in  allen ,  willkfirlich 
gewählten  Fällen,  in  denen  wir  eine  solche  Unter- 
suchung angestellt,  den  Zusammenhang  ange- 
troffen haben,  so  nehmen  wir  an,  dafi  wir  ihn 
auch  künftig  immer  antreffen  werden.  Dieser 
Schluß  ist  schon  vor  sehr  langer  Zeit  gezogen 
und  inzwischen  unzählige  Male  geprüft  worden. 
Er  hat  sich  bisher  immer  bestätigt,  und  daher 
besteht  eine  sehr  grofie  Wahrscheinlichkeit  dafür, 
daß  er  sich  auch  künftig  bestätigen  wird« 

Ein  Naturgesetz  stellt  sich  demnach  als  die 
Erwartung  eines  Zusammenhanges  zwischen  mög- 
lichen Erfahrungen  dar;  diese  Erwartung  ist  dar- 
auf begründet,  daß  in  allen  bisher  beobachteten 
Fällen  dieser  Zusammenhang  sich  gezeigt  hat 
Je  häufiger  die  Prüfung  der  Erwartung  mit  be- 
stätigendem Ergebnis  vorgenommen  worden  ist, 
um  so  wahrscheinlicher  ist  das  künftige  Zu- 
treffen der  Erwartung. 

Hieraus  ergibt  sich,  daß  im  Begriffe  des 
Natui^esetzes  weder  eine  unbedingte  Notwendig- 
keit noch  ein  Zwang  enthalten  ist;  vielmehr  bildet 
die  Beobachtung  von  räumlich-zeitlichen  Zu- 
sammenhängen verschiedener  Erlebnisse  die  Grund- 
lage und  die  darauf  begründete  Vorhersagung 
künftiger  derartiger  Zusammenhänge  die  Be- 
deutung der  Naturgesetze.  Sie  haben  also  die 
Beschaffenheit  von  Wegweisem,  die  uns  lehren, 
was  zu  erwarten  ist,  nachdem  gewisse  Erfahrungen 
gemacht  worden  sind,  oder  welche  Bedingungen 
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wir  verwirklichen  müssen,  damit  gewisse  andere 
Geschehnisse  eintreten- 
in dem  Jfitzteren  Umstände,  daß  wir  auf 
Grundlage  der  Kenntnis  der  Naturgesetze  nicht 
nur  künftige  Ereignisse  in  bestimmtem  Umfange 
voraussehen,  sondern  deren  Eintreten  sogar  will- 
kürlich bewirken  können,  liegt  die  aufierordent- 
liche  Bedeutung  der  Naturgesetze. 

Wenn  es  z.  B.  kalt  im  Zimmer  ist,  so  tun 
wir  zunächst  Kohle  in  den  Ofen.  Hierdurch  wird 
das  Zimmer  nicht  wärmer,  wohl  aber,  wenn  wir 
die  Kohle  anzünden  und  verbrennen  lassen.  Auf 
Grund  unserer  Kenntnis  des  Naturgesetzes,  dafi 
Kohle  sich  entzünden  läfit  und  beim  Verbrennen 
Wärme  entwickelt,  wissen  wir  voraus,  daß  wir 
das  Zimmer  erwärmen  können,  wenn  wir  zunächst 
Kohle  in  den  Ofen  tun,  und  diese  dann  in  Brand 
setzen.  Jedesmal,  wo  wir  dies  Naturgesetz  an- 
wenden und  es  dadurch  von  neuem  prüfen,  finden 
wü-  es  bestätigt,  und  so  sind  wir  derart  von  seiner 
Zuverlässigkeit  überzeugt,  daß  wir  z.  B.  nicht  zögern, 
die  erforderlichen  Geldsummen  auszugeben,  um 
uns  Kohle  für  die  kalte  Zeit  in  Vorrat  einzukaufen. 
Willkürliche  und  spezifische  Bigeiischaften. 
Nicht  alle  Eigenschaften,  die  wir  an  einem  ge- 
gebenen Körper  finden,  haben  diese  Eigentümlich- 
keit des  dauernden  Zusammenbleibens.  Während 
wir  z.  B.  auf  keine  Weise  das  Gewicht  eines 
Körpers  ändern  können,  solange  wir  nicht  Teile 
von  ihm  entfernen  oder  fremde  Teile  zufügen, 
können  wir  seine   Temperatur,   seinen  elek- 
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trischen  Zustand,  seine  Bewegung  usw. 
ändern.  Es  sind  somit  zwei  Klassen  von  Eigen- 
schaften zu  unterscheiden:  soldie,  die  bei  dem 
Körper  verbleiben  und  deren  Gesamtheit  zu  dem 
Begriffe  des  Körpers  gefflhrt  hat,  und  solche,  die 
wir  willkflrlich  mit  körperlichen  Gebilden  ver- 
einigen und  von  ihnen  trennen  können.  Erstere 
wollen  wir  arteigene  oder  spezifische  Eigen- 
schaften nennen,  die  anderen  willkürliche.  Der 
Unterschied  zwischen  beiden  ist  so  wesentlich, 
daß  er  zu  der  Bildung  zweier  getrennter  Wissen- 
schaften Anlafi  gegeben  hat:  mit  den  arteigenen 
oder  spezifischen  Eigenschaften  beschäftigt  sich 
die  Chemie,  während  die  willkürlichen  Eigen- 
schaften der  Physik  zugewiesen  werden. 

Beispielsweise  können  wir  jeden  Körper  heifi 
oder  kalt  machen,  wir  können  ihn  elekh-isieren, 
ihn  mit  rotem  oder  blauem  Licht  beleuchten,  ihn 
magnetisieren  usw.  In  allen  diesen  Fällen  handelt 
es  sich  um  willkürliche  Eigenschaften,  die  nicht, 
unmittelbar  der  Chemie  angehören,  wohl  aber  der 
Physik.  Andererseits  können  wir  dem  Silber  seine 
metallische  Beschaffenheit,  seine  gute  Leitung  für 
Elektrizität  und  Wärme,  seine  Unveränderlichkeit 
an  der  Luft  und  in  der  Hitze,  seine  Fähigkeit,  in 
Salpetersäure  aufgelöst  zu  werden,  einzeln  nicht 
nehmen  oder  ändern.  Die  Betrachtung  dieser 
Verhältnisse  gehört  also  der  Chemie  an. 

Da  die  Menge  und  äußere  Gestalt  eines 
Körpers  zu  seinen  willkürlichen  Eigenschaften 
gehören,  da  sie  nach  Belieben  geändert  werden 
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können,  so  betrachtet  man  in  der  Qiemie  die 
Körper  ohne  Rücksicht  auf  Menge  und  Fonn. 
Körper,  die  in  soldhem  Sinne  in  bezug  auf  ihre 
spezifischen  Eigenschaften  behrachtet  werden,  nennt 
man  Stoffe.  Den  Gegenstand  der  Chemie  bilden 
also  die  Stoffe.  Gleich  nennt  man  solche  -^ 
Stoffe,  welche  übereinstimmende  spezi- 
fische Eigenschaften  haben. 

Stoffe  und  Gemenge.  Wenn  man  bestimmten 
Aussagen  über  die  spezifischen  Eigenschaften 
eines  Körpers  nach  Art  und  Betrag  machen  will, 
so  müssen  offenbar  diese  Eigenschaften  an  allen 
Teilen  des  betrachteten  Körpers  ganz  gleich  sein, 
da  sonst  unbestimmt  bleiben  würde,  welche  von 
den  an  verschiedenen  Stellen  vorhandenen  ver- 
schiedenen Eigenschaften  man  als  dem  Körper 
zugehörig  bezeichnen  soll. 

Nun  entsprechen  aber  keineswegs  alle  Körper, 
die  wir  vorfinden  oder  herstellen,  dieser  Voraus- 
setzung. Betrachten  wir  beispielsweise  die  ver- 
schiedenartigen Steine,  die  wir  in  einem  Bache 
finden,  so  gibt  es  unter  diesen  allerdings  oft  solche, 
die  sidi  als  gleichförmig  in  ihren  Teilen  erweisen, 
so  dafi  jedes  Stückchen,  das  wir  abtrennen,  die 
gleiche  Farbe,  Härte,  Dichte  usw.  aufweist,  wie 
jedes  anda-e.  Daneben  gibt  es  aber  andere  Steine, 
welche  schon  durch  die  Verschiedenartigkeit  ihrer 
Fari)e  erkennen  lassen,  daß  sie  aus  verschieden- 
artigem Material  bestehen.  Bei  näherer  Unter- 
suchung erweisen  sich  im  allgemeinen  die  anders 
gefärbten  Teile   auch  in  bezug  auf  ihre  übrigen 
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Eigenschaften  abweichend.  Körper  der  ersten  Art 
nennt  man  gleichteilige  oder  homogene 
Körper;  solche  der  zweiten  Art  heifien  Gemenge. 

Bei  den  nachfolgenden  Betrachtungen  be- 
schränken wir  uns  zunächst  ausdrücklich  auf 
gleichteilige  Körper,  da  nur  bei  solchen  die  spezi- 
fischen Eigenschaften  bestimmt  angegeben  werden 
können.  Stoffe  sind  also  immer  gleich- 
teilige Körper. 

Man  sagt  also  beispielsweise,  dafi  Messer, 
Feilen,  Beile,  Scheren  und  ähnliche  Geräte  alle 
aus  gleichem  Stoffe,  nämlich  aus  Stahl  bestehen, 
weil  die  spezifischen  Eigenschaften  aller  dieser 
Körper,  wie  Härte,  Glanz,  Dichte,  die  Fähigkeit, 
an  feuchter  Luft  zu  rosten  und  viele  andere  bei 
allen  diesen  Körpern  übereinstimmen.  Für  den 
Chemiker  ist  daher  ein  zerbrochenes  Messer  nicht 
verschieden  von  einem  ganzen,  und  ein  stumpfes 
nicht  verschieden  von  einem  scharfen,  denn  beide 
sind  Stahl,  während  beides  für  den  Arbeiter  einen 
wesentlichen  Unterschied  ausmacht  Ueberhaupt 
kann  ein  und  derselbe  Gegenstand  von  sehr  ver- 
schiedenen Wissenschaften  in  Betracht  gezogen 
und  untersucht  werden,  doch  stellt  jede  Wissen- 
schaft andere  Fragen  bezüglich  des  Körpers  und 
untersucht  andere  Beziehungen  an  ihm.  So  kann 
das  Messer,  wenn  es  magnetisch  ist,  den  Physiker 
interessieren,  als  geschichtlicher  Gegenstand  kann 
es  den  Altertumsforscher  und  den  Kunstgelehrten, 
als  Werkzeug  den  Kulturhistoriker  usw.  interessieren; 
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es  sind  aber  jedesmal  andere  Betrachtungsweisen, 
die  auf  denselben  Gegenstand  angewendet  werden. 

Chemische  Vorgänge.  Allerdings  können  wir 
auch  die  spezifischen  Eigenschaften  der  Stoffe 
ändern;  dann  aber  ändern  sich  alle  ihre 
Eigenschaften  gleichzeitig,  oder  es  ver- 
schwinden vorhandene  Stoffe,  während  andere 
Stoffe  mit  anderen  Eigenschaften  erscheinen. 
Wenn  man  z.  B.  Silber  mit  Salpetersäure  fiber- 
giefit,  so  entstehen  braune,  unangenehm  riechende 
Dämpfe,  die  vorher  nicht  da  waren  und  das  Silber 
ist  nach  einiger  Zeit  ganz  verschwunden,  indem 
eine  wasserhelle  Flüssigkeit  nachgeblieben  ist. 
Diese  ist  auch  verschieden  von  der  Salpetersäure, 
welche  man  genommen  hatte,  denn  während  diese 
klar  bleibt,  wenn  man  eine  Lösung  von  Kochsalz 
zusetzt,  entsteht  in  der  Flüssigkeit,  in  welcher  das 
Silber  verschwunden  war,  ein  weifier  Niederschlag, 
der  im  Lichte  sich  grau  färbt 

Derartige  Vorgänge  sind  in  sehr  grofier  Zahl 
bekannt.  Das  Verbrennen  der  Kohle,  das  Rosten 
des  Eisens,  die  Veränderung  tierischer  und  pflanz- 
licher Stoffe  an  der  Luft  sind  einzelne  Beispiele 
dafür.  All^  diesen  Erscheinungen Jst  gemeinsam, 
dafi  gewisse  Stoffe  verschwinden  und  an- 
dere mit  anderen  Eigenschaften  entstehen. 
Vorgänge,  bei  denen  dies  stattfindet,  nennt  man 
chemische  Vorgänge.  Um  also  beurteilen  zu 
können,  ob  ein  chemischer  Vorgang  eingetreten 
ist,  mufi  man  die  Eigenschaften  der  Stoffe  kennen, 
welche  man  genommen  hat,   und  sie  mit  den 
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Eigenschaften  der  Stoffe  vergleichen,  die  man 
später  findet.  Sind  beide  verschieden,  so  liegt 
ein  chemisdier  Vorgang  von  Nicht  immer  sind 
die  Aenderungen  der  Eigenschaften  so  auffallend, 
wie  in  den  eben  angeführten  Beispielen.  Dann 
mufi  man  die  Eigenschaften  der  Stoffe  am  Anfange 
und  am  Schlüsse  des  Versudies  genau  messen, 
um  etwaige  Verschiedenheiten  entdecken  und  be- 
urteilen zu  können. 

Die  Energie.  Die  Eigenschaften  der  ver- 
schiedenen Körper  wurden  als  die  Beziehungen 
gekennzeichnet,  in  welchen  diese  Körper  unmittel- 
bar oder  mittelbar  zu  unseren  Sinnesorganen 
treten  können.  Nun  werden  unsere  Sinnesorgane 
nur  durch  einen  einzigen  allgemeinen  Umstand 
betätigt,  nämlich  dadurch,  dafi  zwischen  ihnen 
und  der  Aufienwelt  ein  Energie  verkehr  statt- 
findet Daher  können  alle  Eigenschaften  der 
Körper  als  ihre  Energiebetätigungen  definiert 
werden. 

Unter  Energie  versteht  man  Arbeit  und 
alles,  was  aus  Arbeit  entstehen  und  in  Arbeit 
umgewandelt  werden  kann.  Fflr  die  mecha- 
nische Arbeit  ist  seit  langer  Zeit  ein  Gesetz 
der  Erhaltung  bekannt,  nach  welchem  durch 
keinerlei  mechanische  Vorrichtung  die  Menge  der 
Arbeit  in  einem  geschlossenen  Gebilde  vermehrt 
werden  kann.  Nachdem  man  gelernt  hat,  Arbeit 
in  Wärme,  Elektrizität,  Licht  usw.  umzuwandeln, 
hat  es  sich  herausgestellt,  dafi  auch  diese  neuen 
Dinge   dem   gleichen  Gesetz   unteriiegen.     Aus 
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einer  gegebenen  Menge  mechanischer  Arbeit  kann 
man  nur  ganz  bestimmte  Mengen  elektrischer 
Arbeit,  Licht  und  dergleichen  gewinnen,  und  wenn 
diese  in  mechanische  Arbeit  zurückverwandelt, 
erhält  man  letztere  genau  in  demselben  Verhältnis 
wieder.  Man  kann  daher  die  Energie  als  eine 
Substanz  auffassen,  indem  man  unter  Substanz 
der  Bedeutung  dieses  Namens  gemäfi  etwas  ver- 
steht, was  unter  allen  Umständen  erhalten  und 
bestehen  bleibt  Diese  Substanz  kann  in  sehr 
verschiedenartige  Formen  umgewandelt  werden, 
aber  immer  nur  so,  dafi  durch  keine  Umwandlung 
ihre  Menge  weder  vermehrt  noch  vermindert 
werden  kann. 

Einige  Arten  Energie  bleiben  mit  den  Körpern 
dauernd  verbunden  und  bedingen  ihr  Gewicht, 
ihre  Mafie  und  ihren  Raum.  Gewicht,  Mafie  und 
Raum  sind  nicht  selbst  Energien,  sondern  Eigen- 
schaften oder  Faktoren  entsprechender  Energie- 
arten, welche  Gravitationsenergie,  Bewegungs- 
und Volumenenergie  heifie^. )  Andere  Energiearten 
können  mit  einem  gegebenen  Körper  in  Ver- 
bindung gebracht  und  wieder  von  ihm  getrennt 
werden,  wie  Elektrizität,  Licht,  Wärme.  Hieraus 
ergibt  sich,  daß  die  Verschiedenheit  der  Vorgänge, 
wie  sie  als  physikalische  und  chemische  gekenn- 
zeichnet worden  sind,  in  erster  Linie  von  der 
Beschaffenheit  der  beteiligten  Energiearten  ab- 
hängen. Aus  dem  Studium  der  chemischen  Er- 
scheinungen wird  später  deutiich  werden,  daß  es 
auch  eine  besondere  chemische  Energie  gibt. 
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welche  mit  der  Masse,  dem  Gewichte  und  dem 
Räume  in  den  Körpern  verbunden  ist,  und  dafi 
gerade  wegen  dieser  untrennbaren  Verbindung, 
die  zu  dem  Begriffe  der  Körper  geführt  hat,  die 
chemischen  Erscheinungen  sich  durchweg  und  nur 
an  Körpern,  d.  h.  mit  Gewicht,  Masse  und  Raum 
behafteten  Gebilden,  betätigen. 

Durch  die  Beziehung  auf  die  verschiedenen 
Energiearten  lassen  sich  die  anorganischen  Natur- 
wissenschaften am  vollständigsten  und  geordnetsten 
übersehen.  Es  gibt  erstens  so  viele  verschiedene 
Sonderwissenschaften,  als  es  Arten  der  Energie 
gibt  Demgemäß  unterscheidet  man  Mechanik, 
Thermik,  Elektrik,  Magnetik,  Optik  (die  in  neuester 
Zeit  sich  zu  einem  Zweige  der  Elektrik  zu  ent- 
wickeln scheint)  und  Chemie.  Dann  aber  gibt 
es  weitere  Wissenschaften,  die  von  den  gegen- 
seitigen Beziehungen  mehrerer  Energiearten  han- 
deln. Aus  den  eben  genannten  sechs  Arten  lassen 
sich  fünfzehn  Paare  bilden,  von  denen  fünf  mit 
der  Chemie  vereinigt  sind.  Demgemäß  gibt  es 
Mechanochemie ,  Thermochemie ,  Elektrochemie, 
Magnetochemie  und  Photochemie  neben  der  reinen 
Chemie.  Da  wir  ausdrücklich  mechanische  Energie 
und  Wärme  in  ihren  Beeinflussungen  der  chemi- 
schen Vorgänge  durch  Druck  und  Temperatur 
allgemein  studieren  wollen,  so  kommt  für  uns 
neben  der  reinen  Chemie  noch  die  Mechano- 
chemie und  die  Thermochemie  in  Betracht.  Elektro- 
und  Photochemie  werden  in  ihren  wichtigsten 
Erscheinungen  gelegentlich  berücksichtigt  werden ; 
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eine  magnetochemische  Wissenschaft  gibt  es  da- 
gegen nur  in  einem  sehr  kleinen  Umfange,  weil  die 
magnetische  Energie  aufier  zur  elektrischen  über- 
haupt nicht  viel  Beziehungen  hat. 

Systematisch  wären  nun  noch  solche  Wissen-  ^ 
Schäften  zu  berücksichtigen,  in  denen  drei  und 
mehr  verschiedene  Energiearten  miteinander  durch 
gegenseitige  Umwandlungst)eziehungen  verbunden 
sind.  Man  hat  sie  bisher  noch  nicht  besonders 
aufgestellt  und  entwickelt,  indem  man  sich  be- 
gnflgt  hat,  die  dazugehörigen  Fälle  einer  der 
paarigen  Gruppen  anzuordnen.  Insbesondere 
werden  wir  es  beständig  mit  gleichzeitigen  Be- 
tätigungen der  chemischen,  mechanischen  und 
thermischen  Energie  zu  tun  haben. 

Mechanische  Eigenscfaaftea  Raum.  Der 
vorstehenden  Einteilung  gemäfi  werden  wir  uns 
zunächst  mit  den  mechanischen  Eigenschaften 
der  Stoffe  zu  befassen  haben.  Von  diesen  sind 
einige  allen  Stoffen  eigen,  andere  finden  sich  nur 
bei  gewissen  vor.  Die  ersten  allgemeinen  Eigen- 
schaften sind  Raum,  Gewicht  und  Masse. 

Zunächst  sind  Raum,  Gewicht  und  Masse  in 
solchem  Sinne  willkürliche  Eigenschaften,  als  wir 
jeden  Körper  l)eliebig  teilen  können.  Hier- 
durch teilen  wir  aber  die  Werte  aller  drei 
Eigenschaften  in  gleichem  Verhältnisse. 
Denn  wenn  wir  einen  bestimmten  Körper  so 
teilen,  dafi  beispielsweise  der  Raum  des  übrig- 
gebliebenen Stückes  die  Hälfte  des  früheren  Raumes 
ist,  so  beobachten  wir,  dafi  auch  sein  Gewicht  und 
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seine  Masse  die  Hälfte  der  früheren  Werte  be- 
tragen. Es  sind  also  zwar  die  absoluten  Werte 
von  Raum,  Gewicht  und  Masse  wiUkfirlich;  wenn 
aber  einer  von  ihnen  geändert  wird,  so  ändern 
sich  die  anderen  in  gleichem  Verhältnis  oder  pro- 
portional. Die  Verhältnisse  dieser  Gröfien  unter- 
einander sind  also  nicht  willkürlich,  sondern 
bleiben  bei  einem  bestimmten  Stoffe  konstant  und 
bilden  somit  je  eine  spezifische  Eigenschaft 
Die  eben  angegebenen  Beziehungen  sind 
wiederum  der  Ausdruck  eines  sehr  wichtigen 
Naturgesetzes,  d.  h.  einer  stets  wiederholten  Er- 
fahrung. Man  hat  diese  Erfahrung  in  dem  Begriff 
der  Materie  zusammengefaßt  und  nennt  dem- 
gemäß das  Gewicht,  die  Masse  und  den  Raum 
die  Grundeigenschaften  der  Materie.  Eine  solche 
Bezeichnungsweise  hat  keinen  Nachteil,  solange  man 
sich  über  den  erfahrungsmäfiigen  Ursprung  dieser 
Aussage  klar  bleibt.  Leider  aber  besteht  als  Über- 
rest der  unentwickelteren  Anschauungen  früherer 
Zeiten  die  Vorstellung,  als  läge  in  dem  Begriffe 
der  Materie  noch  mehr,  als  der  Ausdruck  jener 
Eriahrungen  und  ihre  Zusammenfassung  in  ein 
Naturgesetz.  M^i  betrachtet  die  Materie  als  etwas 
ursprünglich  Gegebenes,  das  allen  Erscheinungen 
zugrunde  liegt  und  von  ihnen  in  einem  gewissen 
Sinne  unabhängig  ist  Indessen  erweist  sich  der 
Begriff  der  Materie,  wie  wir  eben  gesehen  haben» 
als  zusammengesetzt  aus  den  einfacheren  Be^ 
griffen  des  Gewichtes,  der  Masse  und  des  Raumes, 
und  er  ist  insofern  jedenfalls  weniger  Ursprung- 
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lieh,  ids  die  genannten  Begriffe.  Das  Naturgesetz 
des  steten  Zusammenvorkommens  jener  Eigen- 
sdiaften  wird  bereits  durch  die  Begriffe  Körper 
und  Stoff  zum  Ausdruck  gebracht,  so  dafi  fär 
die  Bildung  eines  neuen  Begriffes,  der  dasselbe 
ausdrückt,  eine  Notwendigkeit  nicht  vorliegt. 
Wegen  der  mit  dem  Namen  Materie  verknüpften 
unzweckmäfiigen  Nebenvorstellungen  ist  der  Ge- 
brauch dieses  Wortes  aber  nicht  nur  entbehrlich, 
sondern  auch  schädlich  und  wir  werden  es  des- 
halb nicht  anwenden. 

Um  zu  einem  sachgemäßen  Verständnis  des 
eben  ausgesprochenen  Gesetzes  zu  gelangen, 
müssen  wir  uns  nun  darüber  unterrichten,  wie 
Gewicht,  Masse  und  Raum  bestimmt  und  ge- 
messen werden. 

Ramm.  GrOfien  werden  allgemein  gemessen, 
indem  man  sie  mit  einer  bestimmten,  unveränder- 
lichen Größe  gleicher  Art  vei^leicht,  und  feststellt, 
in  wdchem  Verhältnis  die  zu  messende  Größe  zu 
der  unveränderlichen  ,  Einheit "*  steht.  Es  sind 
somit  die  Einheiten  von  Raum,  Gewicht  und  Masse 
festzustellen. 

Als  Einheit  des  Raumes  dient  für  wissen- 
sdiaftliche  Zwedce  das  Kubikzentimeter,  ccm 
oder  cm'.  Es  ist  durch  die  Länge  eines  Stabes 
definiert,  den  man  annähernd  so  groß  gemacht 
ha^  daß  10,000,000  solcher  Längen  vom  Äquator 
der  Erde  bis  zum  Pol  reichen  würden.  Diese 
Länge  heißt  ein  Meter,  abgekürzt  m.  Der  hun- 
dertste Teil  des  Meters  heißt  ein  Zentimenter,  cm, 
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und  ein  Würfel  von  einem  Zentimeter  Seite  ist 
die  obenerwälinte  Raumeinheit 

Um  dem  genannten  Stabe  eine  möglichst 
große  Unveränderlichkeit  zu  sichern,  ist  er  aus 
Platin -Iridium,  dem  dauerhaftesten  Metall,  das 
man  kennt,  hergestellt  worden,  und  wird  mit  be- 
sonderer Sorgfalt  in  Paris  aufbewahrt*  In  den 
Hauptstädten  der  meisten  Staaten  befinden  sich 
ähnliche  Meterstäbe,  deren  Länge  mit  der  des 
Urmeters  in  Paris  sehr  genau  verglichen  worden 
ist  Wenn  daher  auch  durch  irgendeinen  Zufall 
der  Pariser  Mafistab  verloren  gehen  sollte,  so  ist 
es  doch  ausgeschlossen,  dafi  die  Einheit  des 
Meters  verioren  gehen  könnte,  namenflich  da  die 
Längen  vieler  anderer  Gegenstände  in  Metermafi 
bekannt  sind. 

Jedem  Körper  kommt  demgemäß  ein  be- 
stimmter, durch  eine  Zahl  angebbarer  Wert  des 
Raumes  zu,  der  in  Kubikzentimetern  gemessen 
und  ausgedrückt  werden  kann.  Hat  der  Körper 
eine  bestimmte  geometrische  Form,  so  kann  man 
seinen  Raum  messen,  indem  man  z.  B.  seine 
Kanten  in  Zentimetern  mifit  und  nach  den  Formeln 
der  Geometrie  seinen  Raum  hieraus  berechnet. 
In  den  meisten  Fällen  haben  die  Körper  unregel- 
mäfie  Formen ;  wie  man  alsdann  ihren  Raum  be- 
stimmt, wird  später  angegeben  werden.  Der  von 
einem  Körper  eingenomme  Raum  wird  auch  oft 
sein  Volum  genannt 

Gewicht  Unter  dem  Gewicht  eines  Körpers 
versteht  man  zunächst  die  Kraft,  mit  welcher  er 
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iu  fallen  bestrebt  ist  Diese  Kraft  ist  an  ver- 
schiedenen Stellen  der  Erde  ein  wenig  verschieden, 
indem  sie  mit  der  Annäherung  an  den  Aequator 
und  mit  der  Erhebung  über  die  Oberfläche  der 
Erde  kleiner  wird.  Doch  ergibt  die  Beobach- 
tung das  allgemeine  Naturgesetz,  dafidiese 
Veränderlichkeit  alle  Körper  in  gleichem 
Verhältnis  trifft.  Wenn  also  zwei  sonst  be- 
liebig verschiedene  Körper  an  irgendeinem  Orte 
gleiches  Gewicht  haben,  so  weisen  sie  es  auch 
an  jedem  anderen  Orte  auf.  Man  unterscheidet 
deshalb  das  absolute  Gewicht  von  dem  rela- 
tiven oder  der  Gewichtsmenge.  Erstereswird 
durch  die  Kraft  gemessen,  die  ein  Körper  auf 
seine  Unterlage  ausübt  oder  mit  der  er  zu  fallen 
bestrebt  ist;  es  ist,  wie  angegeben,  mit  dem  Orte 
veränderlich.  Das  relative  Gewicht  gibt  (Ja- 
gegen an,  wievielmal  das  absolute  Gewicht  des 
Körpers  größer  oder  kleiner  ist,  als  das  eines  be- 
stimmten, ein  für  allemal  ausgewählten  Körpers, 
der  Gewichtseinheit.  Da  diese  Gewichtsein- 
heit nach  dem  eben  dargelegten  Gesetze  ihr 
absolutes  Gewicht  in  demselben  Verhältnisse  mit 
dem  Orte  ändert,  wie  jeder  andere  Körper,  so 
ist  das  relative  Gewicht  oder  die  Ge- 
wichtsmenge unabhängig  vom  Orte  und 
für  jeden  bestimmten  Körper  eine  be- 
stimmte Zahl. 

Als  Grundlage  für  die  Bestimmung  der  rela- 
tiven Gewichte  dient  ein  Gewichtsstück  aus  Platin- 
Iridium,  welches  ebenso  wie  das  Urmeter  auf- 

2 
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bewahrt  und  durch  die  Herstellung  von  genau 
verglichenen  Kopien  gegen  Verlust  geschützt  ist 
Es  heiSt  ein  Kilogramm,  abgekürzt  kg»  und 
der  tausendste  Teil  davon  dient  als  wissenschaft- 
liche Gewichtseinheit  und  heifit  ein  Gramm, 
abgekürzt  g. 

Man  hat  das  Kilogramm  so  gewählt  und  her- 
gestellt, dafi  ein  Würfel  von  Wasser  im  Zustande 
der  größten  Dichte  (bei  +4«  C),  dessen  Seite 
ein  Meter  grofi  ist,  gerade  tausend  Kilogramm 
wiegt  Ein  Wasserwürfel  von  einem  Zentimeter 
Seite  wiegt  dann  ein  Gramm.  Obwohl  zu  der 
Zeit,  wo  die  Einheiten  festgestellt  werden,  die 
Bestimmung  dieses  Verhältnisses  bei  weitem  nicht 
so  genau  geschehen  konnte,  wie  es  jetzt  ge- 
messen werden  kann,  so  hat  sich  doch  heraus- 
gestellt, dafi  durch  einen  glücklichen  Zufall  das 
beabsichtigte  Verhältnis  sehr  nahe  richtig  erreicht 
worden  ist  Wir  werden  daher  das  relative  Ge- 
wicht von  einem  Kubikzentimeter  Wasser  bei  -f-  4^ 
durchweg  gleich  einem  Gramm  setzen. 

Da  wir  in  der  Folge  fast  nur  von  relativen 
Gewichten  Gebrauch  machen  werden,  so  werden 
wir  statt  dieses  Namens  kurzweg  „Gewicht''  sagen, 
und  nur  in  den  seltenen  Fällen,  wo  das  absolute 
Gewicht  in  Frage  kommt,  den  vollen  Namen 
des  letzteren  benutzen. 

Die  Gewichte  beliebiger  Körper  bestimmt 
man  mittelst  der  Hebelwage,  indem  man  den 
Körper  auf  die  eine  Seite  bringt  und  auf  der 
anderen  so  lange  bekannte  Gewichte  zusammen- 
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stellt 9  bis  Gleichgewicht  eingetreten  ist.  Die 
Summe  dieser  l)ekannten  Gewichte  ist  dann  gleich 
dem  Gewichte  des  Körpers. 

Da  beim  Wasser  die  Raumeinheit  und  die 
Gewichtseinheit  gleich  sind,  d.  h.  beide  sich  an 
dem  gleichen  WasserkOrper  vorfinden,  so  gibt 
die  Zlahl  für  das  Gewicht  einer  Wassermenge  in 
Grammen  gleichzeitig  ihren  Raum  oder  ihr  Volum 
in  Kubikzentimetern  an.  Dies  gilt  genau  nur  für 
die  Temperatur  -\-4^C;  wie  sich  dies  bei  anderen 
Temperaturen  verhält,  wird  später  angegeben 
werden. 

Erhaltung  des  Gewichtes*  Für  das  Gewicht 
besteht  das  merkwürdige  und  allgemeine  Natur- 
gesetz, dafi  es  durch  keinerlei  Vorgänge 
geändert  wird,  die  mit  einem  gegebenen 
Körper  vorgenommen  werden  können. 
Ein  solcher  behält  sein  Gewicht,  ob  er  warm 
oder  kalt,  positiv  oder  negativ  elektrisch  ist,  usw. 
Insbesondere  haben  auch  chemische  Vorgänge 
keinen  Einflufl  auf  das  Gewicht,  vorausgesetzt, 
dafi  keine  anderen  mit  Gewicht  ausgestatteten 
Stoffe  zugefügt  oder  fortgenommen  werden.  Ver- 
hindert man  letzteres  dadurch,  dafi  man  die 
beteiligten  Stoffe  in  passende  Gefäfle  einschliefit, 
so  kann  man  sich  durch  Gewichtsbestimmungen 
fiberzeugen,  dafi  auch  bei  sehr  weitgehenden 
chemischen  Veränderungen  zwischen  den  ein- 
geschlossenen Stoffen  keine  Gewichtsverände- 
rungen eintreten. 

2* 
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Man  bezeichnet  dies  Naturgesetz  als  das  Ge- 
setz von  der  Erhaltung  des  Gewichtes. 

Zuweilen  findet  man  es  auch  als  das  Gesetz 
von  der  Erhaltung  der  Materie  bezeichnet,  doch 
ist  dies  ein  unwissenschaftlicher  Ausdruck,  da  der 
Begriff  der  Materie  kein  genau  definierter  ist. 
(Vgl,  S.  14.) 

Das  Gesetz  von  der  Erhaltung  des  Gewichtes 
ist  in  neuerer  Zeit  einer  sehr  eingehenden  Prüfung 
unterzogen  worden,  indem  man  verschiedene 
Stoffe,  die  einander  chemisch  verändern  können, 
nebeneinander  in  Glasgefäße  eingeschlossen  und 
das  Gesamtgewicht  sowohl  vor  wie  nach  dem 
chemischen  Vorgange  zwischen  den  Stoffen  be- 
stimmt hat.  Es  ergab  sich  eine  weitgehende  Be- 
stätigung des  Gesetzes,  indem  die  möglichen 
Aenderungen  kleiner  ausfielen,  als  ein  Hundert- 
tausendstel des  GesamtgewichtesT  Indessen  wurden 
doch  sehr  geringe  Gewichtsänderungen  beobachtet, 
die  grOfier  zu  sein  scheinen,  als  die  möglichen 
Beobachtungsfehler.  Sie  lagen  ganz  vorwiegend 
in  solchem  Sinne,  dafi  nach  dem  chemischen 
Vorgange  das  Gewicht  kleiner  war,  als  vorher. 
Falls  sich  dies  Ergebnis  allgemein  bestätigen 
sollte,  wäre  zu  schließen,  dafi  das  Gesetz  von  der 
Erhaltung  des  Gewichtes  nicht  absolut  genau  ist, 
sondern  Abweichungen  in  solchem  Sinne  erkennen 
läßt,  daß  durch  chemische  Vorgänge  das  Gesamt- 
gewicht abnimmt. 

Obwohl  diese  Frage  nur  eben  erst  von  der 
Wissenschaft  aufgenommen  und  keineswegs  ent- 
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schieden  ist,  sind  diese  Versuche  doch  erwähnt 
worden,  weil  sie  zeigen,  dafi  es  sich  bei  dem 
Gesetze  von  der  Erhaltung  des  Gewichtes  keines- 
wegs um  eine  sogenannte  Denknotwendigkeit 
handelt  (wie  gelegentlich  aus  falschen  theoretischen 
Gründen  behauptet  worden  ist),  sondern  dafi  das 
Gesetz  den  Charakter  aller  Naturgesetze  hat,  daß 
es  nämlich  nur  eine  Zusammenfassung  bestimmter 
Erfahrungen  ist,  und  dafi  daher  seine  Geltung 
durch  den  Umfang  und  die  Genauigkeit  dieser 
Erfahrungen  begrenzt  ist.  Da  durch  die  be- 
ständige Veibesserung  der  Beobachtungsmethoden 
in  der  Wissenschaft  der  Kreis  der  möglichen  Er- 
fahrungen nach  Umfang  und  Genauigkeit  be->^ 
ständig  erweitert  wird,  so  geschieht  es  oft,  dafi  / 
Gesetze,  welche  für  die  unvollkommeneren  Be- 
obachtungsmittel einer  früheren  Zeit  als  völlig 
genau  erscl^nen,  sich  den  vollkommeneren  der 
späteren  Zeit  gegenüber  als  mit  Abweichungen  be- 
haftet erweisen.  Es  entsteht  dann  die  neue  Auf- 
gabe, den  Betrag  und  die  übrigen  Beziehungen 
dieser  Abweichungen  festzustellen  und  auch  sie 
womöglich  durch  ein  Gesetz  auszudrücken. 

iMlasse.  Die  Masse  eines  Körpers  wird  be- 
stimmt durch  sein  Verhaltengegenfiber  bewegen- 
den Ursachen.  Zwei  Massen  heifien  gleich,  wenn 
sie  durch  gleich  grofie  Arbeit  gleiche  Geschwin- 
digkeit annehmen,  und  die  Massen  ungleicher 
Körper  werden  gemessen  durch  die  Arbeiten,  die 
erforderlich  sind,  um  ihnen  gleiche  Geschwindig- 
keiten   zu   erteilen.    Beide  werden  proportional 
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gesetzt,  so  daß  man  einem  Körper,  der  für  die  Er- 
teilungeinergleichen Geschwindigkeitzehnmal  mehr 
Arbeit  erfordert,  als  ein  Vergleichskörper,  auch  eine 
zehnmal  so  große  Masse  zuschreibt.  Erfahrungs- 
mäßig findet  man  immer  das  gleiche  Verhältnis 
zweier  gegebener  Massen,  welche  Geschwindigkeit 
man  auch  wählt.  Es  besteht  somit  das  Natur- 
gesetz, daß  die  Masse  unabhängig  von  der 
Geschwindigkeit  ist*) 

Als  Einheit  der  Masse  dient  zunächst  die 
Masse  eines  Grammes  Platin-Iridium.  Nun  hat 
die  Erfahrung  femer  das  Naturgesetz  ergeben, 
daß  die  Massen  aller  Körper  zu  ihren  Ge- 
wichtsmengen stets  genau  in  demselben 
Verhältnisse  stehen,  ganz  unabhängig  von 
den  übrigen  Eigenschaften  dieser  Körper.  Infolge- 
dessen ist  es  unnötig,  die  Art  des  Stoffes  anzu- 
geben, aus  welchem  die  Masseneinheit  hergestellt 
sein  soll,  und  als  Einheit  der  Masse  ist  kurz 
die  Masse  eines  Grammes  anzusehen. 

Die  eben  erwähnte  Tatsache,  dass  Masse 
und  Gewicht  bei  allen  Körpern  in  dem  gleichen 
Verhältnisse  stehen,  gestattet,  aus  dem  Gesetze 
von  der  Erhaltung  des  Gewichtes  das  Gesetz 


*)  In  neuester  Zeit  ist  die  Unabhängigkeit  der  Masse  von 
der  Geschwindigkeit  für  solche  Geschwindigkeiten  zweifel- 
haft geworden,  welche  sich  der  Lichtgeschwindigkeit  nähern. 
Bei  Körpern  im  gewöhnlichen  Sinne  treten  solche  Geschwindig- 
keiten nicht  auf  und  wir  können  daher  das  oben  ausge- 
sprochene Naturgesetz  im  Gebiete  der  Chemie  ohne  Gefahr 
eines  meBbaren  Fehlers  anwenden. 
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von  der  Erhaltung  der  Masse  abzuleiten. 
Denn  wenn  sich  das  Gewicht  z.  B.  durch  chemische 
Vorgänge  nicht  ändert,  so  kann  sich  auch  die 
Masse  nicht  ändern,  da  sie  aus  dem  Gewichte 
durch  Multiplikation  mit  einem  konstanten  Faktor 
erhalten  wird,  der  durch  keinen  bekannten  Um- 
stand eine  Aenderung  erfährt.  Tatsächlich  läßt 
sich  dies  Gesetz  von  der  Eriialtung  der  Masse 
auch  direkt  experimentell  beweisen  und  es  hat  sich 
als  ebenso  genau  herausgestellt,  wie  das  Gesetz 
von  der  Erhaltung  des  Gewichtes. 

Diese  beiden  Größen,  die  Masse  und  das 
Gewicht,  sind  aber  auch  die  beiden  einzigen 
Eigenschaften  der  Körper,  welche  einem  strengen 
Erhaltungsgesetze  unterliegen.  Alle  anderen  Eigen- 
schaften können  an  einem  Körper  innerhalb  engerer 
oder  weiterer  Grenzen  geändert  werden.  Dies 
gilt  ebenso  für  die  spezifischen  Eigenschaften, 
wie  für  die  willkarlichen ;  nur  kann  man  bei  den 
willkürlichen  die  Aenderung  meist  so  weit  treiben, 
bis  der  Wert  der  Eigenschaft  Null  wird,  d.  h.  die 
Eigenschaft  nicht  mehr  an  dem  Körper  vorhanden 
ist,  während  man  die  arteigenen  oder  spezifischen 
Eigenschaften  nur  innerhalb  gewisser,  meist  ziem- 
lich enger  Grenzen  ändern  kann. 

Dichte  und  Räumigkeit.  Bezeichnet  man  den 
Raum  mit  V,  das  Gewicht  mit  G  und  die  Masse 
mit  M,  so  kann  man  zwischen  diesen  Größen  die 
sechs  Verhältnisse  V/G,  V/M,  G/M,  G/V,  M/V  und 
M/G  bilden.  Alle  diese  Verhältnisse  stellen  spe- 
zifische Eigenschaften   der  Stoffe  dar.    Denn  dr 
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bei  jedem  Stoffe  sich  die  drei  Eigenschaften  Raum, 
Gewicht  und  Masse  nur  so  ändern  lassen,  daß 
sie  einander  proportional  bleiben,  so  sind  die 
Verhältnisse  zwischen  ihnen  unabhängig  von  der 
willkarlichen  Menge  und  Gestalt  der  Körper,  also 
nach  der  oben  (S.  6)  gegebenen  Definition  spe- 
zifische Eigenschaften. 

Von  diesen  Verhältnissen  sind  M/O  und  G/M, 
wie  oben  dargelegt  wurde,  bei  allen  Körpern 
gleich,  unabhängig  von  deren  sonstiger  Be- 
schaffenheit Die  Einheiten  von  Gewicht  und 
Masse  waren  so  gewählt  worden,  daß  beide  durch 
die  gleiche  Zahl  ausgedrückt  werden,  und  daher 
bleibt  das  Verhältnis  M/G  und  ebenso  G/M  stets 
gleich  Eins*).  Wegen  seiner  Unabhängigkeit  von 
allen  sonstigen  Unterschieden  der  Körper  kann 
es  nicht  zur  Kennzeichnung  verschiedener  Stoffe 
benutzt  werden,  und  wir  werden  uns  künftig  nicht 
mehr  damit  zu  beschäftigen  haben. 

Femer  ist  V/G  =  V/M  und  G/V  =  M/V,  da, 
wie  eben  erinnert  wurde,  zufolge  der  Wahl  der 
Einheiten  stets  G  =  M  ist 

Nun  läfit  sich  G,  das  relative  Gewicht,  sehr 
viel  leichter  bestimmen,  als  die  Masse,  so  daß 
man  praktisch  immer  nur  V/G  und  G/V  mißt, 
auch  wenn  man  zu  irgendeinem  Zwecke  die  Ver- 

*)  Es  ist  zu  beachten,  ddfi  diese  Gleichung  nur  gilt,  wenn 
G  das  relative  Gewicht  bezeichnet  Da  das  absolute  Ge- 
wicht mit  dem  Orte  veränderlich  ist,  während  die  Masse 
sich  als  davon  unabhängig  erwiesen  hat,  so  kann  natflrlich 
von  einer  Gleichheit  dieser  beiden  GrOScn  keine  Rede  sein. 
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hältnisse  V/M  oder  M/V  braucht.  Es  bleibt  uns 
also  nur  die  Betrachtung  der  beiden  Verhältnisse 
V/O  und  G/V  übrig. 

Das  Verhältnis  O/V,  das  Oewicht  geteilt  durch 
den  Raum  oder  das  Oewicht  der  Raumeinheit 
nennt  man  die  Dichte  oder  das  spezifische 
Gewicht. 

Das  Verhältnis  V/G,  der  Raum  geteilt  durch 
das  Gewicht  oder  der  Raum  der  Gewichtseinheit 
heifit  die  Räumigkeit  oder  das  spezifische 
Volum.  Beide  sind  reziprok,  d.  h.  man  erhält 
die  eine,  wenn  man  die  andere  in  Eins  dividiert 
Sie  drücken  daher  sachlich  dieselbe  spezifische 
Eigenschaft  aus,  nur  in  verschiedener  Form.  Ge- 
bräuchlicher ist  die  Dichte  als  Ausdruck  dieser 
Eigenschaft,  doch  ist  aus  theoretischen  Gründen 
die  Räumigkeit  vorzuziehen.  Denn  während  das 
Gewicht  eine  unveränderliche  Eigenschaft  eines 
gegebenen  Körpers  ist,  ändert  sich  sein  Raum 
mit  dem  Druck  und  der  Temperatur^  Es  ist  aber 
sachgemäßer,  die  veränderiiche  Gröfie  auf  die 
konstante  zu  beziehen,  also  den  Raum  auf  das 
Oewicht,  als  umgekehrt. 

Da  beim  Wasser  von  4^  Raum  und  Gewicht 
durch  die  gleiche  Zahl  ausgedrückt  worden,  so 
ist  deren  Verhältnis  immer  gleich  Eins.  Die 
Dichte  des  Wassers  von  4^  ist  also  gleich  Eins, 
und  ebenso  seine  Räumigkeit. 

Die  verschiedenen  Stoffe,  welche  man  in  der 
Natur  findet  oder  künstlich  herstellt,  haben  sehr 
verschiedene  Dichten.    Die  dichtesten  Stoffe  er- 
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reichen  etwa  den  Wert  22,5  der  Dichte  oder 
0,0444  der  Räumigkeit,  während  nach  der  anderen 
Seite  keine  Grenze  bekannt  ist;  man  kann  einen 
gegebenen  Raum  mit  beliebig  wenig  Stoff  gleich- 
förmig ausfüllen.  Doch  ist  aus  allgemeinen 
Gründen  wahrscheinlich,  dafi  eine  solche  Grenze 
besteht,  wenn  auch  zur  Zeit  unsere  Hilfsmittel 
noch  nicht  fein  genug  sind,  um  sie  nachzuweisen. 

Volumenergie  und  Druck.  Während  die 
Masse  und  die  Gewichtsmenge  der  Körper  durch 
keinen  anderen  Umstand  Veränderungen  erfährt, 
als  durch  Fortnahme  oder  Zufügung  anderer 
Mengen  von  Körpern,  verhält  sich  der  Raum  an- 
ders. Er  kann  durch  mehrfache  Einflüsse  ge- 
ändert werden,  indem  man  bestimmte  Energie- 
arten mit  dem  Körper  verbindet  Von  solchen 
Einflüssen  werden  uns  nur  die  mechanischen  und 
die  thermischen  oder  Wärmeeinflüsse  beschäftigen. 

Mechanische  Energie  kann  in  mehreren  ver- 
schiedenen Formen  auftreten,  von  denen  die  auf 
den  Raum  bezügliche  oder  die  Volumenergie 
hier  in  Betracht  kommt.  Sie  betätigt  sich  bei 
Aenderungen,  die  das  Volum  erfährt,  durch  den 
Druck  und  wird  gemessen  durch  das  Pro- 
dukt aus  Druck  und  Volumänderung. 

So  kostet  es  beispielsweise  Arbeit,  einen 
Fahrradreifen  aufzupumpen,  und  zwar  erfordert 
das  Hineinpressen  von  einem  Pumpenvoll  Luft 
um  so  mehr  Arbeit,  je  höher  der  Druck  bereits 
gestiegen  ist.  Ebenso  kostet  es  mehr  Arbeit,  einen 
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weiten  Reifen  zu  gleichem  Druck  aufzupumpen,  als 
einen  engen,  weil  ersterer  das  größere  Volum  hat. 

Um  die  Arbeit  zu  berechnen,  ist  noch  die  Einheit 
des  Druckes  festzustellen,  da  die  des  Volums  bereits 
festgestellt  worden  ist  Gewöhnlich  benutzt  man 
als  Druckeinheit  die  Atmosphäre.  Dieser  Name 
rührt  daher,  daß  man  als  Einheit  den  durchschnitt- 
lichen Druck  gewählt  hat,  welchen  die  Luft  auf  der 
Erdoberfläche  ausübt  und  erfährt  Mittelst  des  Baro- 
meters wird  dieser  Druck  gemessen,  indem  man  ihn 
mit  einer  Quecksilbersäule  von  veränderlicher  Höhe 
sich  ins  Gleichgewicht  setzen  läßt  Ein  Barometer- 
stand von  76  cm  gilt  als  Normalwert  und  somit  ist 
eine  Atmosphäre  als  der  Druck  definiert, 
den  eine  Quecksilbersäule  von  76  cm  Höhe 
ausübt 

Grössen  und  Stärken«  Die  beiden  Werte,  Volum 
und  Druck,  verhalten  sich  verschieden  in  rechne- 
rischer Beziehung.  Volume  kann  m  an  durch  physische 
Zusammenfügungbeliebig  addieren  und  durch  Tren- 
nung teilen,  sie  sind  Größen  im  engeren  Sinne, 
wenn  man  die  eben  angegebenen  Eigenschaften  der 
Summierbarkeit  und  Teilbarkeit  als  Kennzeichen 
der  eigentlichen  Größen  ansieht  Dagegen  kann 
man  Drucke  nicht  durch  physisches  Zusammenfügen 
addieren  und  ebensowenig  unmittelbar  teilen.  Wenn 
man  z.B. eine  Luftmasse, die  unter  einem  bestimmten 
Drucke  steht,  ohne  Aenderung  ihres  Gesamtraumes 
in  zwei  oder  mehr  Teile  trennt,  so  bleibt  in  jedem 
dieser  Teile  der  gleiche  Druck  bestehen.  Ebenso  er- 
hält man  durch  Zusammensetzen  mehrerer  Körper 
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von  gleichem  Druck  nicht  einen  entsprechend  ver- 
vielfachten Druck,  sondern  den  unveränderten.  Und 
wenn  man  zwei  verschiedene  Drucke  zusammen- 
setzt, so  erhält  man  einen  von  den  übrigen  Be- 
dingungen abhängigen  Mittelwert,  der  zwischen 
den  beiden  Drucken  liegt,  und  nicht  etwa  die 
Summe  beider  Drucke. 

Man  unterscheidet  daher  von  den  Qröfien  im 
eigentlichen  Sinne,  welche  sich  addieren  lassen, 
Werte  der  zweiten  Art  als  Stärken  oder  Inten- 
sitäten. Zwei  gleiche  Gröfien  geben  zusammen- 
gefügt die  doppelte  Größe,  zwei  gleiche  Stärken 
geben  zusammengefügt  die  unveränderte  Stärke. 
Deshalb  ist  es  beispielsweise  unmöglich,  durch 
irgendwelche  räumliche  Kombinationen  die  uns 
umgebende  Luft,  die  den  Druck  einer  Atmosphäre 
hat,  zur  Ausübung  eines  größeren  oder  kleineren 
Druckes  zu  veranlassen.  Erst  wenn  man  ihr  an- 
dere Energie  zuführt,  sei  es  Wärme  oder  mecha- 
nische Energie  in  irgendeiner  Gestalt,  kann  man 
ihren  Druck  ändern. 

Hieraus  ergeben  sich  auch  wesentliche  Ver- 
schiedenheiten für  die  Bestimmung  der  beiden 
Wertarten.  Die  Skala  oder  die  Wertreihe  der 
eigentlichen  Größen  erhält  man  sehr  leicht,  indem 
man  zuerst  eine  Anzahl  gleicher  Größen  oder 
Einheiten  herstellt  und  dann  durch  Zusammen- 
fügung zweier,  dreier  usw.  Einheiten  den  zwei- 
fachen, dreifachen  usw.  Wert  gewinnt.  Eine  Reihe 
von  Stärken  kann  man  auf  solche  Weise  offenbar 
nicht  erhalten,  weil  sich  diese  durch  Zusammen- 
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fügung  gleicher  Werte  überhaupt  nicht  ändern. 
Hier  mufi  also  ein  umständlicheres  Verfahren  ein- 


'unächst  ergibt  die  Beobachtung,  daß  Inten- 
sitätsgrößen, wie  z.  B.  Drucke,  verschieden  sein 
können,  indem  sie  sich  verschieden  verhalten. 
Man  nennt  die  Drucke  in  zwei  verschie- 
denen Räumen  gleich,  wenn  sie  sich  bei 
gegenseitiger  Berührung  nicht  beein^ 
flussen.  So  besteht  z.  B.  in  benachbarten  Ge- 
bieten der  Luft  im  allgemeinen  gleicher  Druck 
und  die  Luft  bleibt  in  Ruhe,  solange  dies  Ver- 
hältnis ungeändert  bleibt 

In  anderen  Fällen  beeinflussen  sich  derartige 
Gebiete  und  dann  nennt  man  die  in  ihnen 
herrschenden  Drucke  verschieden.  Wenn  die 
Luft  an  verschiedenen  Stellen  verschiedenen  Druck 
hat,  so  bewegt  sie  sich  im  Sinne  einer  solchen 
Verschiedenheit.  Man  nennt  dann  den  Druck  an 
dem  Orte  höher,  von  welchem  sich  die  Luft  fort- 
bewegt, und  den  Druck  des  Ortes,  zu  welchem 
sich  die  Luft  bewegt,  tiefer. 

Hat  man  eine  Anzahl  verschiedener  Drucke, 
so  kann  man  jeden  von  ihnen  mit  jedem  anderen 
auf  die  eben  beschriebene  Weise  vergleichen,  und 
es  ergibt  sich  dann  das  Naturgesetz,  daß  man  alle 
Drucke  in  eine  einsinnige  Reihe  ordnen  kann, 
derart,  daß  diese  mit  dem  niedrigsten  Druck  an- 
fängt und  mit  dem  höchsten  endet  Jeder  da- 
zwischenliegende Druck  findet  seine  bestimmte 
Stelle.    Das  besondere  Verhalten  der  Drucke,  das 
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hierbei  zur  Geltung  kommt  (und  das  bei  allen 
anderen  Intensitäten  wiederkehrt)  kann  auch 
durch  das  Gesetz  ausgesprochen  werden:  wenn 
ein  Druck  höher  (oder  niedriger)  ist,  als 
ein  zweiter,  und  dieser  ist  höher  (oder 
niedriger)  als  ein  dritter,  so  ist  auch  der 
erste  höher  (oder  niedriger)  als  der  dritte. 
Ebenso  finden  wir:  erweist  sich  ein  Druck 
als  gleich  einem  zweiten,  und  dieser  gleich 
einem  dritten,  so  ist  auch  der  erste  gleich 
dem  dritten. 

Man  wird  geneigt  sein,  diese  Sätze  als ,,  selbst- 
verständlich" anzusehen;  in  der  Tat  sind  sie  uns 
so  vertraut,  daß  wir  einige  Schwierigkeit  haben, 
uns  darauf  zu  besinnen ;  daß  wir  uns  auch  ein 
anderes  Verhalten  denken  können.  Doch  kann 
man  andererseits  so  wichtige  und  keineswegs 
naheliegende  Schlüsse  aus  diesen  Gesetzen  ziehen, 
daß  es  nötig  und  nützlich  ist,  sie  besonders  aus- 
zusprechen. 
^  Da  die  Zahlen  eine  ähnliche  einsinnige  Reihe 
bilden ,  so  kann  man  den  Drucken  unter  be- 
stimmten  Voraussetzungen  Zahlen  zuordnen,  und 
die  sie  demgemäß  messen.  Die  allgemeinste  und 
unzweideutigste  Art  der  Zuordnung  gewinnt  man 
mit  Hilfe  der  Energie  und  dieses  Verfahren  soll 
daher  beschrieben  werden. 

Hierfür  ist  zunächst  festzustellen,  daß  die 
Energie  eine  Größe  im  engeren  Sinne  ist,  denn 
man  kann  z.  B.  eine  bestimmte  Arbeits-  oder 
Wärmemenge  teilen  und  kann  mehrere  Teile  der 
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gleichen  Art  Energie  wieder  zu  einer  Summe  zu- 
sammensetzen. So  wird  die  elektrische  Energie, 
welche  der  Verbraucher  der  Leitung  entnimmt, 
durch  passende  Messinstrumente  gemessen  und 
addiert,  und  alle  Monate  kommt  der  Beamte,  der 
die  verbrauchte  Summe  der  elektrischen  Energie 
abliest  und  eine  proportionale  Bezahlung  ein- 
sammelt 

Nun  ergibt  die  Erfahrung,  daß  sich  die  ver- 
schiedenen Arten  Energie  stets  in  zwei  Faktoren 
zerlegen  lassen,  von  denen  einer  die  Beschaffen- 
heit einer  Größe  und  der  andere  die  einer  Stärke 
hat  Man  nennt  den  ersten  Faktor  den  Kapa- 
zitäts-  oder  Quantitätsfaktor  der  Energie  und 
den  anderen  den  Intensitätsfaktor.  Um  nun 
die  Skala  oder  Wertreihe  eines  Intensitätsfaktors 
festzustellen,  verfährt  man  so,  daß  man  in  ein 
gegebenes  Gebilde  gemessene  Mengen  Energie 
stufenweise  derart  hineinbringt,  daß  der  Kapazitäts- 
faktor unverändert  bleibt;  die  entsprechenden 
Intensitäten,  die  man  hierbei  beobachtet,  setzt 
man  dann  den  Energiemengen  proportional  und 
erhält  so  eine  eindeutige  Skala  der  Intensitäten. 

Um  eine  solche  Skala  aufzubewahren  und 
bestimmte  Werte  der  Intensität  wiederzuerkennen, 
ist  ein  besonderer  Messapparat  erforderlich.  Der 
Sprachgebrauch  hat  für  Intensitätsmesser  zu  Be- 
zeichnungen gefahrt,  die  mit  dem  griechischen 
Worte  „Meter"  (Messer)  endigen;  so  bedeutet 
Thermometer  einen  Apparat,  der  die  Intensität 
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der  Wärme  oder  die  Temperatur  mißt,  Elektro- 
meter einen,  der  die  Intensität  der  elektrischen 
Energie  oder  die  Spannung  mißt,  und  Manometer 
einen,  der  die  Intensität  der  Volumenergie  oder 
den  Druck  mißt.  Alle  Manometer  beruhen  darauf, 
daß  durch  den  Druck  eine  bestimmte  Arbeit  ge- 
leistet wird,  die  von  der  Konstruktion  abhängt, 
und  daß  die  hierdurch  hervorgerufene  Bewegung  auf 
irgendeine  Weise  leicht  sichtbar  gemacht  wird. 
So  enthalten  die  Manometer  der  Dampfmaschinen, 
die  den  Druck  des  Dampfes  im  Kessel  angeben, 
eine  metallene  Feder,  die  durch  den  Druck  ge- 
bogen wird  und  dabei  den  Zeiger  betätigt.  Das 
Quecksilbermanometer  beruht  darauf,  daß  durch 
den  Druck  eine  Quecksilbersäule  gehoben  wird, 
bis  sie  mit  dem  vorhandenen  Druck  im  Gleich- 
gewicht steht. 

Um  nun  nach  dem  oben  gegebenen  allge- 
meinen Schema  für  die  Herstellung  einer  In- 
tensitätsskala z.  B.  eine  Druckskala  herzustellen, 
kann  man  ein  Manometer  an  einem  mit  Luft  ge- 
füllten Gefäße  befestigen  und  zunächst  den  Druck 
durch  Oeffnen  des  Gefäßes  innen  und  außen  gleich 
groß  machen.  Die  entsprechende  Stellung  des 
Manometers  ergibt  den  Anfangspunkt.  Dann  preßt 
man  eine  bestimmte  Menge  Luft  in  den  Raum 
hinein ;  das  Manometer  wird  steigen  und  man  be- 
merkt die  Stellung,  die  es  einnimmt.  Dann  wird  die 
gleiche  Menge  Luft  zugefügt:  die  neue  Stellung  des 
Manometers  gibt  eine  Druckänderung  an,  die  doppelt 
so  groß  ist,  wie  die  vorige.  Die  nächste  Wieder- 
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holung    der    Lufteinfflhrung   gibt   die  dreifache 
Zunahme  usw. 

Ebenso  kann  man  eine  gieichstufige  Skala  von 
Drucken  dadurch  herstellen,  dafi  man  das  Gefäfi 
mit  Wasser  füllt  und  es  mit  einer  senkrechten 
zylindrischen  Röhre  versieht,  in  welche  folgeweise 
gleiche  Wassermengen  gebracht  werden ,  die  eine 
gieichstufige  Reihe  von  Höhen  ergeben. 

In  allen  solchen  Fällen  sind  die  gleichen 
Arbeitsbeträge/welche  man  in  den  Apparat  bringt,^ 
von  den  Intensuätswerten  aus  zu  rechnen,  die  zurzeit 
in  dem  Apparat  vorhanden  sind.  So  würde  bei- 
spielsweise die  Arbeit  zur  Hebung  der  aufeinander 
folgenden  Wassermengen  in  dem  letztbeschriebenen 
Apparate  nicht  gleich  sein,  sondern  proportional 
der  bereits  erreichten  Höhe  wachsen,  wenn  man 
alle  Wassermengen  von  der  untersten  Höhe  aus 
befördern  wollte.  Dagegen  stimmt  die  Definition, 
wenn  man  jede  weitere  Wassermenge  von  der 
Höhe  aus  befördert  denkt,  welche  durch  die  letzte 
Operation  erreicht  war.  Die  hier  zutage  tretende 
Besonderheit  der  Intensitätsgröfien  ist  eine  sehr 
wichtige  Eigenschaft;  auf  welche  stets  Rücksicht 
genommen  werden  mufi. 

Wärme  und  Temperatur«  Neben  den  mecha- 
nischen Eigenschaften  der  Körper  sind  für  die 
Chemie  von  besonderer  Bedeutung  ihre  ther- 
mischen oder  Wärmeeigenschaften.  Die 
Energieart  Wärme  findet  sich  mit  Raum,  Gewicht 
und  Masse  in  allen  Körpern  vor  und  wir  müssen 
daher  ihr  Verhalten  in  den  Hauptzügen  kennen, 


/ 
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um  die  Eigenschaften  der  Körper  sachgemäß  be- 
schreiben zu  können. 

Ebenso  wie  man  einem  gegebenen  Körper 
verschiedene  Mengen  Volumenergie  verbinden 
kann,  je  nach  dem  Druck,  unter  den  man  ihn 
bringt,  so  kann  man  auch  verschiedene  Mengen 
Wärme  mit  einem  Körper  verbinden,  je  nach  der 
Temperatur,  die  man  ihm  erteilt  Die  Tempe- 
ratur ist  die  Eigenschaft  der  Wärme,  welche  an- 
gibt, wie  sich  verschiedene  Wärmen  gegenein- 
ander verhalten;  man  schreibt  dem  Körper  eine 
höhere  Temperatur  zu,  der  bei  der  Berührung  mit 
einem  anderen  Wärme  verliert  und  diesem  anderen 
eine  niedrigere.  Demgemäß  haben  zwei  Körper 
gleiche  Temperatur,  wenn  sie  gegenseitig  sich 
Wärme  weder  entziehen  noch  zufahren.  Man  er- 
kennt leicht,  daß  ganz  entsprechende  Beziehungen 
für  den  Druck  gelten. 

Ob  eine  Wärmebewegung  geschieht  oder 
nicht,  erkennt  man  mittelst  des  Thermometers. 
Dieses  besteht  aus  einem  mit  Quecksilber  ge- 
fällten kleinen  Oefäß,  das  mit  einer  sehr  engen 
Röhre  verbunden  ist,  in  welcher  das  Quecksilber 
einen  bestimmten  Stand  einnimmt,  der  wegen  der 
Wärmeausdehnung  desselben  von  der  Temperatur 
abhängt.  Bringt  man  das  Thermometer  mit  einem 
Körper  in  Berührung,  so  findet  im  allgemeinen 
ein  Wärmeübergang  statt  und  das  Quecksilber 
steigt  oder  sinkt,  je  nachdem  Wärme  von  dem 
Körper  zum  Thermometer  fibergeht  oder  um- 
gekehrt Findet  keine  Bewegung  des  Quecksilbers 
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mehr  statt,  so  zeigt  dies,  daß  beide  dieselbe 
Temperatur  haben.  Da  jeder  Temperatur  ein  be- 
sonderer Stand  des  Quecksilbers  entspricht,  so 
kann  man  mittelst  des  Thermometers  auch  ver- 
schiedene Körper  bezüglich  ihrer  Temperatur  ver- 
gleichen. Um  hierfür  eine  übereinstimmende  Be- 
zeichnung zu  haben,  ist  folgendes  in  der  Wissen- 
schaft allgemein  gebräuchlich  geworden. 

Es  ist  durch  Versuche  festgestellt  worden, 
dafi  die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  stets 
dieselbe  ist  denn  wenn  man  bei  beliebigen  Ther- 
mometern den  Quecksilberstand  ermittelt  hat,  der 
in  schmelzendem  Eise  eintritt,  so  findet  man  bei 
der  Wiederholung  des  Versuches,  daß  das  Queck- 
silber stets  auf  den  gleichen  Punkt  zurückkommt. 

In  gleicher  Weise  hat  sich  die  Temperatur 
des  siedenden  Wassers  als  konstant  ergeben.*) 

Man  bestimmt  nun  an  einem  Thermometer 
die  beiden  Punkte,  an  denen  das  Quecksilber  im 
schmelzenden  Eise  und  im  siedenden  Wasser  ein- 
steht, und  teilt  den  Zwischenraum  in  100  gleicfie 
feile.  Den  Eispunkt  nennt  man  OS  den  Siede- 
punkt 100^  und  jede  zwischenliegende  Temperatur 
entsprechend    Um  kleinere  Abstufungen  zu  be- 


*)  Die  Siedetemperatur  ist  etwas  mit  dem  Barometer- 
stande veränderlich,  hat  aber  bei  gleichem  Barometerstande 
stets  den  gleichen  Wert  Da  man  den  Einfluß  kennt,  den 
eine  Aenderung  des  Barometerstandes  ausübt,  so  kann  man 
ihn  in  Rechnung  stellen  und  die  Siedetemperatur  auf  einen 
wiUkQrlich  festgestellten  Barometerstand  beziehen. 

3* 
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zeichnen,  teilt  man  die  Grade  noch  weiter  in 
Zehntel,  Hundertstel,  Tausendstel  usw. 

Auf  die  Temperatur  finden  die  gleichen  Ge- 
setze Anwendung,  welche  S.  30  für  Drucke  ent- 
wickelt worden  sind 

Zeigen  zwei  Körper,  mit  dem  Thermometer 
untersucht,  gleiche  Temperaturen,  so  findet  zwischen 
ihnen  auch  kein  Wärmeübergang  statt,  wenn  man 
sie  unmittelbar  miteinander  in  Berührung  bringt 
Hieraus  folgt,  daß  zwei  Temperaturen,  die 
einer  dritten  gleich  sind,  auch  unterein- 
ander gleich  sind.  Dieser  Satz  ist  ein  Erfah- 
rungssatz und  er  kann  nicht  etwa  aus  dem  all- 
gememen  Satz  abgeleitet  werden,  daß  zwei  Größen, 
die  beide  einer  dritten  gleich  sind,  es  auch  unter- 
einander sind.  Denn  Temperaturen  sind  keine 
Größen,  sondern  sie  sind  Intensitäten;  fügt  man 
zwei  Körper  zusammen,  welche  gleiche  Tempe- 
ratur haben,  so  erhält  man  nicht  etwa  die  doppelte 
Temperatur,  sondern  die  gleiche.  Es  mußte  also 
besonders  festgestellt  werden,  daß  jener  allgemeine 
Satz,  der  auf  Größen  Anwendung  findet,  auch 
auf  Temperaturen,  allgemein  auf  Intensitäten,  an- 
gewendet werden  darf.  Die  Erfahrung  hat  die 
Berechtigung  einer  solchen  Anwendung  für  alle 
bekannten  Intensitäten  erwiesen. 

Zusammendrückbarkeit.  Der  Raum,  den  ein 
Körper  einnimmt,  ändert  sich  mit  dem  Drucke 
und  der  Temperatur.  Er  wird  mit  steigendem 
Drucke  stets  kleiner  und  den  verhältnismäßigen 
Betrag  dieser  Aenderung  nennt  man  die  Zusam- 
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mendrfickbarkeit  des  Körpers.  Offenbar  ist 
die  Raumverminderung  durch  eine  gegebene  Druck- 
änderung  proportional  dem  Räume  selbst,  den 
der  Körper  einnimmt,  denn  bestimmt  man  fflr  ^ 
die  Raumeinheit  des  Körpers  dessen  Raum-<^ 
Verminderung,  so  ist  sie  für  die  n-fache  Anzahl 
von  Raumeinheiten  n-mal  so  groß,  weil  die  Räume 
sich  einfach  addieren.  Femer  ist  fflr  geringe 
Aenderungen  des  Druckes  die  Raumverminderung 
auch  dieser  Aenderung  proportional;  ist  aber  durch 
den  Druck  eine  große  Raumänderung  hervor- 
gebracht worden,  so  darf  man  eine  solche  An- 
nahme nicht  machen.  Denn  der  auf  ein  kleineres 
Volum  gebrachte  Körper  ist  nicht  mehr  der  gleiche, 
wie  der  frühere,  der  den  größeren  Raum  einnahm 
und  man  darf  deshalb  nicht  voraussetzen,  dafi 
seine  Eigenschaften  unverändert  geblieben  sind. 
Innerhalb  des  Gebietes,  in  welchem  die  Volum- 
änderung  der  Druckänderung  proportional  gesetzt 
werden  darf,  gilt  daher  fflr  die  Zusammendrück- 
barkeit  oder  Kompressibilität  folgender  Ausdruck. 
Ist  p  die  Aenderung  des  Druckes  und — v  die  des 
Volums,  während  V  das  ursprüngliche  Volum  be- 
deutet, so  ist  der  Koeffizient  der  Kompressibilität  z 

V 

bestimmt  durch  z  — r^,  d.  h.  die  Zusammen- 

drückbarkeit  ergibt  sich  aus  der  beobachteten 
Volumänderung  durch  Dividieren  mit  dem  Ge- 
samtvolum uud  der  Druckänderung.  Setzt  man 
V=  1  und  p  =  1,  so  folgt z  =  —  VyA.h.  die  Zu- 
sammendrückbarkeit  ist  gleich  der  Volumverminde- 
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rung,  welche  die  Einheit  des  Volums  durch  die 
Einheit  des  Druckes  erfährt. 

Im  übrigen  ändert  sich  der  Zahlenwert  dieser 
Eigenschaft  in  sehr  hohem  Grade  mit  der  Natur 
der  betrachteten  Körper  und  es  wird  später  näheres 
über  die  vorhandenen  Hauptfälle  angegeben 
werden. 

Wärmeausdehnung.  Aufier  vom  Druck  ist 
der  Raum  noch  von  der  Temperatur  abhängig. 
Auch  hier  bildet  man  einen  ähnlichen  Ausdruck, 
wie  bei  der  Zusammendrückbarkeit,  indem  man 
den  Koeffizienten  der  Wärmeausdehnung  gleich 
der  Ausdehnung  der  Volumeinheit  bei  der  Er- 
wärmung um  einen  Temperaturgrad  setzt.  Ist 
also  wieder  V  das  Volum  und  v  dessen  Aende- 
rung  bei  der  Temperaturänderung  t^  so  ist  die 

V 

Wärmeausdehnung  a  gegeben  durch  a  — ^• 

Auch  hier  ist  die  Ausdehnung  v  dem  Ge- 
samtvolum V  unter  sonst  gleichen  Bedingungen 
naturgemäß  proportional;  dagegen  kann  man  dies 
von  dem  Einflüsse  der  Temperatur  nicht  sagen. 
Auch  durch  die  Verschiedenheit  der  Temperatur 
bekommt  der  Körper  verschiedene  Eigenschaften 
und  es  zeigt  sich  in  den  meisten  Fällen,  daß  der 
Ausdehnungskoeffizient  a  für  einen  gegebenen 
Körper  bei  verschiedenen  Temperaturen  verschie- 
dene Werte  hat.  Diese  Werte  stehen  sich  um  so 
näher  9  je  näher  die  Temperaturen  beieinander 
liegen  oder  sie  sind  stetige  Funktionen  der 
Temperatur.    Dies   gilt  aber  nur  so  lange,   als 
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nicht  durch  den  Einfluß  der  Temperatur  sich  der 
Körper  plötzlich  oder  unstetig  in  einen  anderen 
verwandelt,  wie  z.  B.  das  Eis,  wenn  es  beim  Er- 
warmen in  Wasser  übergeht 

Einige  wenige  Körper  dehnen  sich  beim  Er- 
wärmen nicht  aus,  sondern  verkleinem  ihr  Volum. 
Doch  ist  dieser  Fall  sehr  selten  und  die  Volum- 
zunahme mit  steigender  Temperatur  ist  durchaus 
die  Regel. 

Gestattet  man  dem  Körper  durch  Einschließen 
in  eine  starre  Halle  nicht,  sich  beim  Erwärmen 
auszudehnen,  so  ändert  sich  der  Druck,  und  zwar 
steigt  er  in  der  Regel,  gemäß  der  Volumzunahme 
der  meisten  Körper  beim  Erwärmen.  Man  gelangt 
offenbar  zu  dem  gleichen  Zustande,  wenn  man 
den  Körper  zuerst  beim  anfänglichen  Drucke  er- 
wärmt, und  dann  durch  Druckvermehrung  so  lange 
sein  Volum  verkleinert,  bis  es  den  früheren  Wert 
wieder  angenommen  hat  Hierbei  macht  sich  der 
Wert  der  Zusammendrückbarkeit  z  als  maßgebend 
geltend,  und  von  den  drei  Größen:  Zusammen- 
drückbarkeit, Wärmeausdehnung  und  Druck- 
änderung durch  Erwärmen  sind  nur  zwei  unab- 
hängig voneinander;  die  dritte  ist  durch  die  beiden 
anderen  bestimmt 

Wir  wollen  nun  den  rechnerischen  Ausdruck 
für  diese  Eigenschaft  ansetzen.  Dieselbe  hat  bis- 
her keinen  allgemein  angenommenen  Namen  er- 
halten; wir  wollen  sie  den  Temperaturdruck 
nennen.  Sie  ist  offenbar  vom  Volum  selbst  un- 
abhängig, denn   da  dieses  nach  der  Definition 


/ 
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keine  Aendening  erfahren  soll,  so  kann  es  auch 
auf  den  Zahlenwert  der  Eigenschaft  keinen  Ein- 
fluß haben.  Dies  ergibt  sich  auch  aus  der  Rech- 
nung. Hat  der  Körper  das  Volum  V,  so  ist 
seine  Volumvermehrung  v  durch  die  Temperatur- 
erhöhung^ gemäß  der  Gleichung  auf  S.  38  gegeben 
ir  *-  a  Vir  durch  ^  »  aV/t.  Andererseits  ist  die  Volumver- 
änderung durch  den  Druck  p  gegeben  durch  ^ . 
o  t^  —  —"2*^,  und  beide  sollen  nach  der  DefinitiM^^y^ü 
gleich  sein.  Somit  ist  aV/t^m — zV/p  odttpft^ — z/a. 
Nun  ist  aber  pjt  der  Temperaturdruck  oder  die 
Druckänderung  fflr  konstantes  Volum  bei  der 
Temperaturänderung  Eins;  sein  Wert  ist  also 
gleich  dem  Verhältnis  der  Zusammendrfickbarkeit 
zur  Wärmeausdehnung.  Man  kann  demgemäß 
eine  von  diesen  drei  Größen  berechnen ,  wenn 
die  beiden  anderen  bekannt  sind. 
i  Alle  drei  Größen  sind  wie  bereits  bemerkt 
von  Druck  und  Temperatur  abhängig.  Im  übrigen 
sind  sie  spezifische  Eigenschaften  der  Stoffe, 
d.  h.  sie  sind  bei  gleichen  Stoffen  gleich.  Oder 
vielmehr,  man  nennt  solche  Stoffe  gleich,  bei 
denen  diese  Eigenschaften  (nebst  vielen  anderen) 
gleiche  Werte  haben. 


Zweites  Kapitel. 


Die  Formarten. 

Formarten.  Neben  den  Eigenschaften ,  die 
allen  Körpern  in  fibereinstimmender  Weise  zu- 
kommen,  gibt  es  solche,  die  an  verschiedenen 
Körpern  wesentlich  verschieden  entwickelt  sind 
und  die  daher  dazu  dienen  können,  die  Körper 
in  Gruppen  oder  Klassen  einzuteilen,  je  nachdem 
die  eine  oder  andere  dieser  Eigenschaften  vor- 
handen ist  oder  nicht.  Die  Gesamtheit  dieser 
Stufe  von  Unterschieden  wird  durch  die  drei 
Formarten  ausgedruckt,  in  denen  die  Körper 
erscheinen  können;  es  gibt  feste,  flüssige 
und  gasförmige  Körper. 

Der  Name  Formarten  fflr  diese  Erscheinungs- 
weisen der  Körper  ist  dadurch  gerechtfertigt,  daß 
die  Form  oder  Gestalt  die  maßgebenden  Unter- 
schiede aufweist.  Während  feste  Körper  ihre  eigene, 
bestimmte  Gestalt  haben  und  behalten,  nehmen 
die  Flüssigkeiten  Gestalten  an,  welche  durch 
äussere  Ursachen  bedingt  sind,  behalten  aber 
ein  eigenes  Volum  bei  allen  diesen  Gestaltsver- 
änderungen bei.     Gase  endlich  besitzen  weder 
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eine  bestimmte  Gestalt ,  noch  ein  bestimmtes 
Volum;  die  vorhandenen  Werte  beider  Eigen- 
schaften werden  durch  die  Gefäße  bedingt,  in 
denen  sie  sich  befinden. 

Mit  diesen  Haupteigenschaften  sind  andere 
verbunden,  die  nunmehr  eingehender  beschrieben 
werden  sollen. 

Feste  Körper.  Kristalle.  Feste  Körper  sind 
dadurch  gekennzeichnet,  dafi  sie  eine  bestimmte 
Gestalt  haben  und  diese  so  lange  behalten,  bis  sie 
durch  irgendwelche  Arbeit  geändert  wird.  Diese 
Gestalt  kann  willkürlich  oder  zufällig  sein,  wie 
etwa  die  einer  gläsernen  Flasche  oder  die  eines 
Glasbrockens,  den  man  nach  dem  Zertrflmmem  der- 
selben erhält  Oder  die  Formen  können  gesetz- 
mäßig sein,  wie  z.  B,  die  Würfel  und  würfelähn- 
lichen Gebilde,  aus  denen  Kochsalz  besteht.  Diese 
letzteren  Formen  nennt  man  Kristalle.  Die 
meisten  festen  Körper  besitzen  Kristallgestalt, 
wenn  diese  auch  häufig  durch  äußere  Zufällig- 
keiten entstellt  oder  sonst  schwer  erkennbar  ist. 
Je  nach  den  Umständen  können  die  Kristalle  eines 
und  desselben  Stoffes  groß  oder  klein  sein  und 
auch  sonst  vielfach  verschieden  aussehen.  Es  hat 
sich  dabei  aber  die  Gesetzmäßigkeit  ergeben,  daß 
bei  allen  Verschiedenheiten  der  Größe  und  Gestalt 
die  Kristalle  eines  und  desselben  Stoffes  immer 
aus  Ebenen  gebildet  sind,  die  sich  unter 
denselben  Winkeln  schneiden.  So  sind  z.  B. 
alle  Kochsalzkristalle  aus  Ebenen  gebildet,  die 
aufeinander  senkrecht  stehen,  so  daß  sie  Würfel 
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und  rechtwinkelige  Parallelepipede  bilden.  Da- 
durch, daß  man  die  Ebenen,  welche  die  ver- 
schiedenen Kristalle  desselben  Stoffes  begrenzen, 
parallel  sich  selbst  verschoben  denkt  (wodurch  die 
Winkel  nicht  geändert  werden,  unter  denen  sie 
sich  gegenseitig  scheiden),  kann  man  aus  jedem 
eine  und  dieselbe  Gestalt  (z.  B.  einen  Würfel)  er- 
halten, und  man  sagt  von  solchen  Kristallen,  daß 
sie  dieselbe  Kristallgestalt  besitzen. 

Die  Kristallgestalt  ist  ebenso  eine  spezifische 
Eigenschaft  der  verschiedenen  Körper,  wie  ihre 
Dichte  und  Farbe,  da  jeder  kleinste  Teil  eines 
solchen,  den  man  noch  sehen  kann,  dieselbe 
Kristallgestalt  aufweist,  wie  ein  beliebig  großer 
Kristall,  vorausgesetzt  natürlich,  daß  man  die  Ge- 
stalt nicht  willkürlich  verändert  hat. 

An  früherer  Stelle  (S.  6)  ist  gesagt  worden, 
daß  die  (wiUkürliche)  Gestalt  für  die  Kennzeich- 
nung der  Stoffe  nicht  in  Betracht  kommt,  während 
hier  die  Kristallgestalt  als  spezifische  Eigenschaft 
bei  festen  Stoffen  angegeben  wird.  Der  Wider- 
spruch ist  nur  scheinbar;  denn  es  handelt  sich 
bei  den  Kristallen  nicht  um  willkürliche  Ge- 
stalten, sondern  um  natürliche,  die  sich  ohne 
menschliches  Zutun  herstellen,  wenn  sich  solche 
feste  Körper  irgendwo  und  irgendwie  bilden.  Auch 
ist  ja  betont  worden,  daß  durch  die  Kristalleigen- 
schaft die  Gestalt  keineswegs  vollständig  und  ein- 
deutig bestimmt  ist,  sondern  nur  die  Tatsache, 
daß  sie  von  Ebenen  begrenzt  ist,  welche  unter 
gewissen   Winkeln    gegeneinander   geneigt  sind. 
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Die  gegenseitige  Nähe  oder  Ferne  dieser  Ebenen 
und  damit  die  Gröfie  und  Form  der  Kristalle 
können  hierbei  noch  in  mannigfaltigster  Weise  ver- 
schieden sein.  Es  ist  also  durch  die  Kristalleigen- 
schaft nicht  die  Gestalt  selbst  bestimmt^  sondern 
es  sind  nur  gewisse  Eigenschaften  der  unendlich 
verschiedenartigen  Gestalten  bestimmt,  welche  an 
einem  bestimmten  Stoffe  auftreten  können. 

Man  findet  oft  in  der  Natur  Kristallgruppen 
aus  demselben  Stoffe,  sogenannte  Kristalldrusen. 
Vergleicht  man  die  einzelnen  Kristalle,  welche  eine 
solche  Druse  zusammensetzen,  so  findet  man  jeden 
verschieden  von  jedem  anderen.  Doch  besteht 
wegen  der  Uebereinstimmung  der  Flächenwinkel 
eine  Familienähnlichkeit  der  einzelnen  Kristalle, 
welche  dem  Kristallographen  ermöglicht, die  »Gleich- 
heit" der  Kristallform  dieser  einzelnen  Exemplare 
auf  den  ersten  Blick  zu  erkennen. 

Nicht  alle  festen  Körper  haben  Kristallgestalt. 
Einige,  wie  Glas,  Harz,  geschmolzen  gewesener 
Zucker  usw.  besitzen  diese  Eigenschaft  nicht;  man 
nennt  sie  daher  gestaltlos  oder  amorph.  Man 
erkennt  sie  daran,  daß  sich  an  ihnen  niemals  frei- 
willig ebene  Flächen  ausbilden,  die  sich  unter 
bestimmten  konstanten  Winkeln  schneiden.  Ihre 
Begrenzungen  werden  meist  von  gekrümmten 
Flächen  gebildet;  solche  entstehen  auch  beim  Zer- 
brechen, während  Kristalle  beim  Zerbrechen  im 
allgemeinen  wieder  Ebenen  bilden,  die  einigen  ihrer 
natüriichen  Begrenzungsebenen  parallel  sind. 
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Ein  weiterer  Unterschied  ist,  dafi  in  Kristallen 
solche  Eigenschaften,  welche  mit  Richtungen 
etwas  zu  tun  haben,  verschiedene  Werte  an  dem- 
selben Körper  aufweisen,  wenn  man  sie  nach  ver- 
schiedenen Richtungen  mifit  So  ist  die  Elasti- 
zität, die  Härte,  die  Lichtbrechung,  oft  auch  die 
Farbe  je  nach  der  Richtung  im  Kristall  verschieden. 
Bei  gestaltlosen  festen  Körpern  tritt  dies  nicht  ein, 
sie  haben  nach  allen  Richtungen  gleiche  Werte 
ihrer  Eigenschaften. 


Die  Frage,  womit 
die  Tatsache  zusammenhängt,  dafi  die  festen  Körper 
ihre  Gestalt  beibehalten,  beantwortet  sich  dahin, 
dafi  zur  Veränderung  ihrer  Gestalt  Arbeit  oder 
mechanische  Energie  gehört,  und  dafi  daher,  so- 
lange diese  Arbeit  nicht  aufgewendet  wird,  auch 
die  Gestalt  sich  nicht  ändern  kann.  Es  handelt 
sich  also  um  eine  besondere  Art  mechanischer 
Energie,  die  man  Elastizität  oder  Form- 
energie nennt 

Die  Arbeit,  welche  man  anwendet,  um  einem 
festen  Körper  eine  andere  Gestalt  zu  geben,  kann 
zweierlei  verschiedene  Schicksale  haben.  Entweder 
der  Körper  nimmt  nach  dem  Aufhören  der  Ein- 
wirkung, z.  B.  nachdem  man  ihn  gebogen  hat, 
seine  frühere  Gestalt  wieder  an.  Hierbei  gibt  er 
die  aufgewendete  Arbeit  wieder  aus,  denn  er  kann 
dabei  Arbeit  leisten ,  wie  z.  B.  eine  aufgezogene 
Uhrfeder,  die  während  ihrer  Entspannung  die  Uhr 
treibt    Einen  solchen  Körper  nennt  man  ela- 
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stisch:  er  kann  Formenergie  aufnehmen  und 
wieder  abgeben,  und  die  Menge  dieser  Energie 
ist  im  allgemeinen  proportional  der  Aenderung 
seiner  ursprfinglichen  Gestalt.  Oder  der  Körper 
behält  nach  dem  Aufhören  des  mechanischen 
Zwanges  seine  neue  Gestalt  bei.  Dann  ist  die 
aufgewendete  Arbeit  scheinbar  verschwunden,  denn 
er  kann  keine  Arbeit  leisten^  indem  er  seine  frflhere 
Gestalt  annimmt,  vielmehr  ist  neue  Arbeit  er- 
forderlich, um  sie  ihm  wiederzugeben.  Wir  müssen 
gemäß  dem  Gesetze  von  der  Erhaltung  der  Energie 
fragen,  wo  die  aufgewendeten  Arbeiten  geblieben 
sind.  Die  Antwort  ist,  daß  sie  in  Wärme  über- 
gehen; wenn  man  z.  B.  eine  Stange  von  Zinn 
wiederholt  an  derselben  Stelle  krumm  und  wieder 
gerade  biegt,  so  erwärmt  sie  sich  ganz  merklich. 
Solche  Körper  nennt  man  unelastisch,  und  die 
Eigenschaft,  vermittelst  deren  sie  Arbeit  in  Wärme 
verwandeln,  heißt  ihre  innere  Reibung.  Die 
gleiche  Eigenschaft  werden  wi^^  hernach  bei 
Flüssigkeiten  wieder  finden,  nur  ist  sie  bei  festen 
Körpern  sehr  viel  größer. 

Bei  allen  festen  Körpern  sind  beide  Eigen- 
schaften vorhanden,  nur  in  sehr  verschiedenem 
Verhältnis.  Gewisse  Metalle,  wie  Stahl,  können 
große  Mengen  Formenergie  aufnehmen,  indem  sie 
stark  entstaltet  werden  können,  ohne  die  Fähig- 
keit zu  verlieren,  unter  Wiederannahme  ihrer 
früheren  Gestalt  diese  Arbeit  wieder  auszugeben. 
Andere  gestatten  nur  sehr  kleine  Beträge  von 
Formänderungen,  und  wenn  diese  überschritten 


—    47    — 

werden,  tritt  eine  Verwandlung  der  Formenergie 
in  Warme  ein.  Man  nennt  die  Grenze,  welche 
diese  beiden  Gebiete  voneinander  scheidet,  die 
Elastizitätsgrenze.  Auch  die  sehr  vollkommen 
elastischen  Körper,  wie  Stahl,  besitzen  eine  solche 
Grenze  und  ändern  ihre  Gestalt,  wenn  diese  über- 
schritten wird.  Ebenso  besitzen  auch  scheinbar 
unelastische  Körper,  wie  Blei,  innerhalb  enger 
Grenzen  Elastizität 

Oberflächenenergie.  Bewirkt  man  die  Ver- 
änderung der  Gestalt  noch  weiter,  so  tritt  eine 
neue  Erscheinung  ein:  die  Körper  brechen  oder 
reifien.  Dies  geschieht  bei  einem  gegebenen 
Körper  um  so  leichter,  je  schneller  die  Gestalts- 
änderung erfolgt.  Der  Vorgang  ist  dadurch  ge- 
kennzeichnet, daß  hierbei  neue  Oberflächen 
entstehen.  Da  diese  der  Sitz  einer  anderen  Energie- 
art, der  Oberflächenenergie,  sind,  so  kann  das 
Zerbrechen,  Zerreißen,  allgemein  das  Zerkleinem 
der  Körper  als  ein  mechanischer  Arbeitsaufwand 
bezeichnet  werden,  der  zur  Bildung  von  Ober- 
flächenenergie führt.  Meist  wird  ein  mehr  oder 
weniger  erheblicher  Anteil  der  aufgewendeten 
Arbeit  gleichzeitig  in  Wärme  verwandelt,  und  die 
verschiedenen  Zerkleinerungsmaschinen  sind  um 
so  wirksamer,  je  kleiner  dieser  letztere  Anteil  ist. 
Genaueres  über  die  Oberflächenenergie  wird  bei 
Gelegenheit  der  Flüssigkeiten  mitgeteilt  werden. 
Denn  da  die  Entstehung  neuer  Oberflächen  bei 
festen  Körpern  immer  mit  Arbeiten  anderer  Art 
verbunden  ist,  so  kann  man  den  zur  Oberflächen- 
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energie  gehörigen  Anteil  sehr  schwer  einzeln  be- 
stimmen nnd  mitersuchen. 

Volmnändernng  fester  KQrper.  Der  Einflufi 
von  Druck  und  Temperatur  auf  das  Volum  der 
festen  Körper  ist  sehr  Idein.  Die  ZusammendrQdc- 
baikeit  ist  so  gering,  dafi  ihr  Betrag  lange  Zeit 
der  Messung  unzuganglidi  war  und  auch  gegen- 
wärtig nur  sdiwierig  gemessen  weiden  kann. 
Etwas  l>edeutender  ist  die  Wdrmeausdehnung  und 
es  sind  manche  Erscheinungen  des  täglidien  Lebens 
bekannt,  die  darauf  beruhen,  dafi  feste  Körper  bei 
höherer  Temperatur  ein  größeres  Volum  haben, 
als  bei  niederer.  So  kann  man  einen  festge- 
klemmten Glasstöpsel  lockern,  indem  man  den 
Hals  der  Flasche  erwflrmt;  er  dehnt  sich  aus, 
bevor  die  Erwärmung  zum  Stöpsel  selbst  gelangt, 
wird  dadurdi  weiter,  und  der  Stöpsel  wird  locker. 
Die  Zahlenwerte  der  Wärmeausdehnungs- 
koeffizienten (S.  38)  sind  sehr  von  der  Natur 
der  festen  Stoffe  abhängig,  ändern  sich  aber  nicht 
erheblich  mit  der  Temperatur.  Die  nachstehende 
Tabelle  gibt  einige  solche  Ausdehnungskoeffizien- 
ten, die  für  »gewöhnliche"  Temperatur,  d.  h. 
etwa  \S^  gelten;  sie  bedeuten  gemäfi  der  Defini- 
tion den  Bruchteil  des  Volums,  um  den  sich  dieses 
bei  der  Erwärmung  um  einen  Grad  vermehrt 
Volumenausdehnung  bei  18^ 

Blei 0.000083 

Aluminium    ....    0.000065 

Silber 0.000055 

Kupfer 0.000048 
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Gold 0.000041 

Stahl 0.000030 

Platin-Iridium     •    .    •    0.000026 

Glas 0.00002-0.00003 

Quarz,  geschmolzen  .  0.0000012 
Von  der  Volumausdehnung  unterscheidet 
man  die  lineare  Ausdehnung;  sie  ist  die  Ver- 
längerung, welche  die  Längeneinheit  erfahrt, 
wenn  man  die  Temperatur  um  einen  Grad  erhöht 
Man  berechnet  sie  mit  vollständig  ausreichender 
Genauigkeit,  indem  man  die  Volumausdehnung 
durch  drei  dividiert. 

Es  gibt  einige  wenige  feste  Körper,  die  sich 
umgekehrt  verhalten,  indem  sie  bei  Temperatur- 
erhöhung ihren  Raum  verkleinern,  doch  zeigt 
von  den  bekannteren  Stoffen  keiner  diese  Eigen- 
schaft 

Wärmeausdehnung  der  Kristalle.  Durch  die 
allgemeine  Vergröfierung  des  Raumes  bei  der 
Wärmeausdehnung  verlängern  sich  natürlich  auch 
alle  Abmessungen  eines  irgendwie  gestalteten 
festen  Körpers.  Besteht  dieser  aus  einem  amor- 
phen Stoffe,  so  erfolgen  alle  diese  Ausdehnungen 
proportional  den  Dimensionen,  so  daß  die  Ge- 
stalten bei  verschiedenen  Temperaturen  sich  geo- 
metrisch ähnlich  bleiben. 

Bei  den  Kristallen  ist  dies  im  allgemeinen 
nicht  mehr  der  Fall,  indem  diese  nach  verschie- 
denen Richtungen  sich  verschieden  ausdehnen; 
es  gibt  sogar  Kristalle,  die  sich  beim  Erwärmen 
nach  gewissen  Richtungen  ausdehnen  und  nach 
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anderen  Richtungen  zusammenziehen.  Doch  er- 
folgen diese  Aenderungen  immer  so,  daß 
gerade  Linien  in  den  Kristallen  gerade 
und  Ebenen  eben  bleiben. 

Stellt  man  aus  verschiedenen  Kristallen  Kugeln 
her  und  ändert  dann  ihre  Temperaturen,  so  bleit)en 
nur  gewisse  unter  ihnen  Kugeln  (mit  etwas  an- 
derem Radius),  während  andere  die  Kugelgestalt 
verlieren,  und  in  einachsige  oder  dreiachsige  EUi- 
psoide  übergehen.  Einachsige  Ellipsoide  sind  ei- 
förmige oder  abgeflachte  Gestalten,  die  man  erhält, 
indem  man  eine  Ellipse  um  eine  ihrer  Achsen  sich 
drehen  läßt  Dreiachsige  Ellipsoide  entstehen,  wenn 
die  Ellipse  bei  der  Drehung  um  eine  ihrer  Achsen 
nicht  unverändert  bleibt,  sondern  sich  so  verengt 
und  erweitert,  daß  ihre  Punkte  nicht  Kreise,  sondern 
(ähnliche)  Ellipsen  beschreiben.  Während  also 
ein  einachsiges  Ellipsoid  senkrecht  zur  Drehachse 
kreisförmige  Durchschnitte  ergibt,  erhält  man  bei 
einem  dreiachsigen  gleichfalls  Ellipsen. 

Man  unterscheidet  demgemäß  alle  Kristalle 
in  drei  Hauptgruppen,  die  regulären,  die 
einachsigen  und  die  dreiachsigen. 

In  ganz  gleicher  Weise  verhalten  sich  die 
Kristalle,  wenn  man  ihren  Raum  nicht  durch  Er- 
wärmung oder  Abkahluug,  sondern  durch  Aende- 
rung  des  Druckes  ändert  Auch  in  diesem  Falle 
bleiben  Kugeln  entweder  Kugeln,  oder  sie  gehen 
in  einachsige,  bzw.  dreiachsige  Ellipsoide  Aber. 
Die  Zugehörigkeit  der  verschiedenen  Kristalle  zu 
einer  dieser  drei  Klassen  ist  die  gleiche,  ob  es 


—    51    — 

sich  um  Wärmeaasdehnung  oder  Zusamtnendrflck- 
barkeit  handelt.  Allerdings  ist  die  letztere  Eigen- 
schaft nur  wenig  bekannt,  da  sie  nur  sehr  kleine 
Werte  hat 

Auch  andere  Eigenschaften ,  wie  z.  B.  die 
Lichtbewegung  und  die  Wärmeleitung  zeigen  ähn- 
liche Unterschiede  bei  verschiedenen  Kristallen. 
Dabei  hat  die  Erfahrung  das  allgemeine  Gesetz 
ergeben,  daß  bestimmte  Kristalle  immer  in  die- 
selbe Klasse  gehören,  welche  von  diesen  Eigen- 
schaften man  auch  untersuchen  mag. 

Flüssigkeiten.  Flüssige  Körper  unterscheiden 
sich  von  festen  dadurch,  daß  sie  keine  eigene 
Gestalt  haben.  Vielmehr  nehmen  sie  jede  Ge- 
stalt an,  die  ihnen  durch  irgendwelche  äußere 
Ursachen  erteilt  wird.  Gießt  man  eine  Flüssigkeit 
in  ein  Gefäß,  so  wird  ihre  Gestalt  nach  unten 
durch  die  Form  des  Gefäßes  nach  oben  durch  die 
Schwere  bestimmt,  vermöge  deren  sie  sich  so  tief 
wie  möglich  anordnet  Die  Folge  ist,  daß  sie  den 
unteren  Teil  des  Gefäßes  vollständig  ausfüllt  und 
nach  oben  durch  eine  Ebene  begrenzt  wird,  welche 
senkrecht  auf  der  Richtung  der  Schwere  steht 

Oberflächenenergie.  In  der  Oberfläche  einer 
jeden  Flüssigkeit  betätigt  sich  außerdem  eine 
Energie,  welche  diese  Oberfläche  so  klein  als 
möglich  zu  machen  bestrebt  ist;  sie  heißt  die  Ober- 
flächenenergie und  ihre  Stärke  ist  die  Ober- 
flächenspannung. Unter  ihrer  Wirkung  nehmen 
fallende  Regentropfen  die  Gestalt  einer  Kugel  an, 

4* 
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weil  die  Kugel  diejenige  Form  ist»  welche  die 
kleinste  Oberfläche  bei  grOfitem  Inhalte  hat  Auch 
kleine  Mengen  Quecksilber  gestalten  sich  kugel- 
förmig, weil  bei  ihnen  di6  Wirkung  der  Ober- 
flächenspannung die  der  Schwere  überwiegt;  je 
größer  die  Tropfen  sind,  um  so  mehr  fiberwiegt 
die  Schwere  und  die  Tropfen  werden  entsprechend 
flacher. 

Wo  eine  Flüssigkeit  an  ein  Gas  grenzt,  macht 
sich  immer  eine  Oberflächenspannung  in  dem  eben 
beschriebenen  Sinne  geltend.  Grenzt  sie  an  einen 
festen  Körper,  so  können  zwei  verschiedenene 
Fälle  eintreten.  Entweder  ist  eine  Oberflächen- 
spannung in  gleichem  Sinne  wirksam,  wie  gegen- 
über dem  Gase,  oder  es  besteht  eine  Oberflächen- 
spannung von  entgegengesetzter  Beschaffenheit, 
durch  welche  die  Oberfläche  nicht  möglichst  klein, 
sondern  möglichst  grofi  zu  werden  bestrebt  ist. 
In  letzterem  Falle  sagt  man,  dafl  der  feste  Körper 
von  der  Flüssigkeit  benetzt  wird.  Quecksilber  auf 
Glas  gibt  ein  Beispiel  für  den  ersten,  Oel  auf 
Glas  gibt  eins  für  den  zweiten  Fall.  Demgemäß 
bildet  ein  Tropfen  Quecksilber  auf  Glas  eine  (an- 
nähernde) Kugel,  während  ein  Tropfen  Oel  auf 
Glas  zerfließt  und  eine  möglichst  große  Berührungs- 
fläche zu  bilden  sucht  Die  meisten  Flüssigkeiten 
und  festen  Körper  entsprechen  dem  zweiten  Fall, 
d.  h.  es  tritt  meistens  zwischen  festen  und  flüssigen 
Körpern  Benetzung  ein. 

Die  Benetzung  bewirkt,  daß  die  Oberfläche 
des  benetzten  festen  Körpers  sich  verhäh,  als  be- 


—    53    — 

stände  sie  aus  der  FIfissigkeit  Infolgedessen  sucht 
sich  diese  Oberfläche  gleichfalls  zu  verkleinem. 
Hierdurch  wird  das  Aufsteigen  von  Flüssigkeiten 
in  Röhren  bewirkt;  aus  dem  gleichen  Grunde  sind 
die  Ränder  der  Flüssigkeiten  dort,  wo  sie  an  die 
Wände  derGefäfie  grenzen,  immer  erhoben.  Da- 
her ist  auch  die  Oberfläche  benetzender  Flüssig- 
keiten nur  in  der  Mitte  weiter  Gefäfie  praktisch 
eben;  in  der  Nähe  des  Randes  aber  bildet  die 
Oberfläche  eine  nach  oben  hohl  gekrümmte  Fläche, 
und  wenn  das  Gefäfi  nur  einige  Zentimeter  weit  oder 
noch  enger  ist,  so  ist  die  ganze  Oberfläche  merk- 
lich gekrümmt 

Zähigkeit.  Die  Bereitwilligkeit  der  Flüssig- 
keiten, jede  Gestalt  anzunehmen,  die  ihnen  durch 
äußere  Kräfte  erteilt  wird,  ist  ein  Ausdruck  dafür, 
dafi  es  keine  Arbeit  kostet,  die  Gestalt  einer 
Flüssigkeit  zu  verändern  (vorausgesetzt,  dafi  hier- 
bei nicht  Arbeiten  anderer  Art,  z.  B.  gegen  die 
Schwere  geleistet  werden).  Dies  ist  die  Definition 
einer  idealen  Flüssigkeit,  von  welcher  die  wirk- 
lichen alle  mehr  oder  weniger  abweichen.  Tat- 
sächlich ist  ein  Arbeitsaufwand  erforderlich,  die 
Teile  einer  Flüssigkeit  gegeneinander  zu  ver- 
schieben, und  diese  Arbeit  ist  je  nach  der  Art 
der  FIfissigkeit  verschieden.  Beim  Aether  oder 
bei  warmem  Wasser  ist  sie  verhältnismäfiig  klein, 
beim  Sirup  ist  sie  grofi.  Man  nennt  diese  Eigen- 
schaft, welche  die  Arbeit  bei  der  gegenseitigen 
Bewegung  der  Teile  einer  Flüssigkeit  mifit,  die 
Zähigkeit  oder  innere  Reibung  der  Flüssig- 
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keit  (vgl.  S.  46),  sie  ist  bei  Aether  oder  warmem 
Wasser  gering,  bei  Sirup  groß. 

Wird  die  Zähigkeit  größer  und  größer,  so  geht 
die  Flflssigkeit  in  einen  festen  Körper  über.  Man 
kann  dies  z.  B.  am  Pech  beobachten,  welches  in 
der  Wärme  sich  wie  eine  zähe  Flflssigkeit  ver- 
hält, in  der  Kälte  aber  ein  glasartig  spröder  fester 
Körper  ist  Ebenso  ist  Glas  bei  hoher  Temperatur 
*  eine  zähe  Flflssigkeit  und  geht  bei  der  Äbkfihlung 
aus  diesem  Zustande  vollkommen  stetig  in  den 
festen  Zustand  über.  Die  festen  Körper,  welche 
so  durch  stetiges  Zäherwerden  von  Flflssigkeiten 
entstehen,  sind  immer  amorph  (S.  44);  umgekehrt 
erweichen  amorphe  Körper  beim  Erwärmen  und 
gehen  stetig  in  Flflssigkeiten  flber,  die  zunächst 
noch  sehr  zähe  sind,  ihre  Zähigkeit  aber  bei 
weiterer  Erhöhung  der  Temperatur  mehr  und  mehr 
verlieren, 

Volum.  Während  die  Flüssigkeiten  zwar 
keine  eigene  Gestalt  besitzen,  besitzen  sie  doch 
einen  eigenen  Raum  oder  ein  eigenes  Volum. 
Dies  ist  nicht  so  zu  verstehen,  daß  sie  ihren  Raum 
flberhaupt  nicht  ändern  können,  sondern  so,  daß 
ihr  Raum  bei  einem  bestimmten  Drucke  und  einer 
bestimmten  Temperatur  einen  bestimmten  Wert 
hat  und  sich  bei  der  Aenderung  dieser  Bedingungen 
verhältnismäßig  nur  sehr  wenig  ändert  Wenn 
man  beispielsweise  den  Druck,  unter  dem  alle 
Körper  auf  der  Erdoberfläche  vermöge  der  Last 
der  Luft  stehen,  verdoppelt,  so  ändert  sich  der 
Raum,  den  das  Wasser  einnimmt,  nur  um  43  Mil- 
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liontel  seines  Betrages.  Durch  eine  Druckver- 
mehrung von  einer  Atmosphäre  wird  also  ein 
Liter  Wasser  nur  um  43  Kubikmillimeter  zusammen- 
gedrückt Dies  ist  eine  Größe,  welche  nur  durch 
feine  Mefihilfsmittel  sichtbar  gemacht  und  bestimmt 
werden  kann. 

Andere  Flfissigkeiten  verhalten  sich  ähnlich 
dem  Wasser,  nur  lassen  sie  sich  meist  leichter 
zusammendrücken.  Die  verschiedenen  Flüssig- 
keiten zeigen  sich  in  dieser  Beziehung  alle  ver- 
schieden, so  dafi  jede  ihren  eigenen  Wert  der 
Zusammendrückbarkeit  oder  Kompressibilität  hat. 

Als  Maß  der  Zusammendrückbarkeit  dient 
(S.  37)  der  Bruchteil  des  Gesamtraumes,  um 
welchen  sich  der  Raum  der  Flüssigkeit  infolge 
der  Vermehrung  des  Druckes  um  eine  Einheit 
vermindert  Berechnet  man  die  Verminderung 
auf  die  Raumeinheit,  so  gibt  ihr  Zahlenwert  un- 
mittelbar die  Zusammendrückbarkeit  oder  den 
Kompressionskoeffizienten.  Da  als  Druckeinheit 
die  Atmosphäre  benutzt  wird,  so  ist  die  Zusammen- 
drückbarkeit des  Wassers  gemäß  der  oben  an- 
gegebenen Zahl  gleich  0.000043.  Dieser  Wert 
ändert  sich  mit  der  Temperatur  und  auch  mit  dem 
Drucke. 

Der  Raum,  den  eine  Flüssigkeit  einnimmt, 
ändert  sich  ferner  mit  der  Temperatur,  und 
zwar  besteht  die  Regel,  daß  der  Raum  um  so 
größer  wird,  je  höher  die  Temperatur  steigt 

Gleiche  Räume  verschiedener  Flüssigkeiten 
dehnen   sich  bei  gleicher  Erwärmung  um  sehr 
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verschiedene  Beträge  aus.  Die  Wärmeausdehnung 
ist  daher  für  verschiedene  Flüssigkeiten  ebenso 
eine  spezifische  Eigenschaft  wie  die  Zusammen- 
drückung. Sie  wird  wie  bei  festen  Körpern  gemessen 
durch  den  Bruchteil  des  Raumes  bei  0  ^  um  den 
sich  die  Flüssigkeit  ausdehnt,  wenn  die  Temperatur 
um  einen  Grad  gesteigert  wird.  Dieser  Bruchteil 
ändert  sich  im  allgemeinen  auch  mit  der  Tem- 
peratur, indem  die  Ausdehnung  um  so  gröfier 
wird,  je  höher  die  Temperatur  ist  r^Nur  das  Queck- 
sUber  dehnt  sich  zwischen  0^  und  100^  so  nahe 
proportional  den  Gasen  aus,  auf  deren  Ausdehnung 
die  Messung  der  Temperatur  beruht,  daB  man  dessen 
Ausdehnung  gleichfalls  als  Mafi  der  Temperatur  be- 
nutzen Icann.  Dies  geschieht  mittelst  der  Queck- 
silberthermometer,  die  aus  einem  größeren  mit 
Quecksilber  gefüllten  Gefäß  und  einer  damit  ver- 
bundenen feinen  Röhre  bestehen  (S.  34).  Je  nach- 
dem das  Quecksilber  einen  größeren  oder  kleineren 
Raum  infolge  der  Temperatur  einnimmt,  steht  es 
verschieden  hoch  in  der  Röhre,  und  man  kann 
aus  dieser  Stellung,  die  an  einer  daneben  befind- 
lichen Einteilung  oder  Skala  abgelesen  wird,  auf 
die  Temperatur  schließen.  Zwischen  0^  und  100  ^^ 
vergrößert  das  Quecksilber  sein  Volum  um  0.0181, 
sein  Ausdehnungskoeffizient  ist  also  0.000181. 

In  Wirklichkeit  beobachtet  man  im  Thermo- 
meter nicht  die  Ausdehnung  des  Quecksilbers 
allein,  sondern  den  Unterschied  zwischen  der  Aus- 
dehnung des  Quecksilbers  und  der  des  gläsernen 
Gefäßes,  in  welchem  es  eingeschlossen  ist  Da  aber 
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die  Ausdehnung  des  Glases  viel  kleiner  ist,  als 
die  des  Quecksilbers,  so  steigt  dieses  in  der  Röhre, 
wenn  die  Temperatur  zunimmt  Wäre  umge- 
kehrt die  Ausdehnung  des  Glases  gröfier  als  die 
des  Quecksilbers^  so  würde  dieses  im  Thermo- 
meter mit  steigender  Temperatur  fallen,  und  wären 
beide  Ausdehnungen  gleich,  so  würde  überhaupt 
keine  Aenderung  des  Standes  mit  der  Temperatur 
eintreten. 

Verhalten  des  Wassers.  Von  der  Regel, 
dafi  mit  steigender  Temperatur  das  Volum  der 
Flüssigkeit  zunimmt,  ist  in  einem  besonders  wich- 
tigen Falle  eine  Ausnahme  vorhanden.  Das  Wasser 
dehnt  sich  zwischen  0^  und  4^  nicht  aus,  sondern 
zieht  sich  zusammen.  Bei  4  ^  hat  es  sein  kleinstes 
Volum  und  bei  weiterer  Erwärmung  verhält  es 
sich  wie  die  anderen  Flüssigkeiten,  indem  sein 
Volum  mit  steigender  Temperatur  beständig  zu- 
nimmt. Deshalb  kühlen  sich  Teiche  und  Seen  im 
Winter,  wenn  die  Temperatur  unter  Null  ist,  nur 
bis  auf  4^  ab,  indem  die  durch  Berührung  mit 
der  kalten  Luft  oder  durch  Strahlung  an  der  Ober- 
fläche abgekühlten  Wassermassen  auf  den  Boden 
sinken,  weil  sie  schwerer  sind,  als  das  wärmere 
Wasser.  Ist  aber  die  Temperatur  von  4®  erreicht, 
so  hldbt  das  noch  mehr  abgekühlte  Wasser  auf 
der  Oberfläche  liegen,  weil  es  nun  leichter  wird, 
und  beginnt  schließlich  zu  gefrieren.  Das  ent- 
stehende Eis  ist  gleichfalls  leichter  als  das  flüssige 
Wasser  und  bleibt  deshalb  an  der  Oberfläche. 
Dies  ist  der  Grund,  weshalb  im  Winter  die  stehen- 
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den  Gewässer  nicht  durch  und  durch  gefrieren, 
sondern  nur  eine  Eisschicht  an  der  Oberfläche 
bilden. 

Füllt  man  in  ein  thermometerähnliches  GefäS 
Wasser  und  verfolgt  dessen  Stand,  so  findet  man 
die  niedrige  Stellung  des  Wasserfadens  nicht  bei  4<>,^ 
sondern  etwa  bei  8  ^  Dies  rührt  daher,  dafi  man 
in  einem  solchen  Apparate  den  Unterschied 
zwischen  der  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  und  der 
des  Gefäßes  beobachtet  Erwärmt  man  beispiels- 
weise den  Apparat  von  4^  auf  5^,  so  dehnt  sich 
zwar  das  Wasser  ein  wenig  aus,  die  Volumver- 
mehrung des  Glasgefäßes  beträgt  aber  mehr,  und 
deshalb  sinkt  der  Wasserfaden  in  der  Röhre.  Erst 
bei  8^  überwiegt  die  Ausdehnung  des  Wassers 
und  der  Wasserfaden  steigt  mit  steigender  Tem- 
peratur. 

Da  die  Dichte  und  die  Räumigkeit  des  Wassers 
bei  vielen  Messungen  und  Rechnungen  gebraucht 
wird,  so  ist  nachstehend  eine  Tabelle  darüber 
mitgeteilt. 

Tem-  Räumig-       nidite  '^^^'    Räumig-        p.  . . 

peratur    keit  ^*^^®        peratur      keit  ^*^™ 

0«>  1.000132  0.999868  8«  1.000124  0.999876 

1^  1,000073  0.999927  9®  1.000192  0.999808 

2'  1.000032  0.999968  10®  1.000273  0.999727 

3®  1.000008  0.999992  11  ^  1.000368  0.999632 

4®  1.000000  1.000000  12®  1.000476  0.999525 

5»  1.000008  0.999992  13®  1.000596  0.999404 

6®  1.000032  0.999968  W  1.000729  0.999271 

7®  1.000071  0.999929  IS®  U000874  0.999126 
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Tem-  Rflumig- 
peratur     keit 

16<>  1.001031 

17*  1.001200 

18«  1.001380 

19*  1.001571 

20*  1.001773 

30^  1.00435 

40*  1.00782 


Dichte 

0.998970 

0.998801 

0.998622 

0.998432 

0.998230 

0.99567 

0.99224 


Tem-    Räumig- 
peratur      keit 

50«  1.01207 

60«  1.01705 

70«  1.02270 

80«  1.02899 

90«  1.03590 

100«  1.04343 


Dichte 

0.98807 
0.98324 
0.97781 
0.97183 
0.95838 
0.95838 


Messung  der  Dichte.  Die  Messuug  der 
Dichte  und  Räumigkeit  bei  FlQssigkeiten  viel 
leichter  auszuführen,  als  bei  festen  Körpern,  so 
dafi  man  die  letztere  Bestimmung  fast  immer  auf 
die  erstere  begrOndet  Dies  liegt  daran,  daß  die 
FlQssigkeiten  die  ihnen  angewiesenen  Räume 
leicht  und  vollständig  ausfüllen  und  somit  eine 
bequeme  und  genaue  Raumbestimmung  ermög- 
lichen, welche  bei  festen  Körpern,  namentlich  bei 
solchen  mit  unregelmäfiiger  Gestalt,  sehr  viel 
schwerer  auszuführen  ist 

Das  einfachste  Verfahren  besteht  darin,  dafi 

man  die  Flüssigkeit  in  ein  Gefäfi  füllt,  dessen 

Rauminhalt  bekannt  ist,  und  ihr  Gewicht  bestimmt 

So  erhält  man  für  die  Ausrechnung  der  Gleichungen 

G  V 

d=^  undzr— Yj-  sowohl   V  wie  O.    Als  Gefäß 

benutzt  man  z.  B.  einen  Kolben  mit  langem  Halse, 
an  dem  eine  Marke  angebracht  ist  oder  dessen 
Inhalt  durch  einen  gut  eingeschliffenen  Stopfen 
begrenzt  ist  Hat  man  ein  für  allemal  das  Gewicht 
des  leeren  Kolbens,  die  .Tara"  und  den  Raum- 
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Inhalt  bestimmt;  so  braucht  man  nur  das  Gewicht 
des  mit  Flüssigkeit  gefällten  Kolbens  zu  bestimmen, 
um  die  Dichte  oder  Räumigkeit  berechnen  zu 
können. 

Den  Rauminhalt  erfährt  man,  wenn  man  den 
Kolben  mit  einer  Flüssigkeit  von  bekannter  Dichte 
füllt  und  deren  Gewicht  bestimmt;  dies  Gewicht, 
dividiert  durch  die  Dichte,  ergibt  den  Raum.  Aus 
naheliegenden  Gründen  wählt  man  meist  Wasser 
für  diesen  Zweck,  da  dessen  Gewicht  (wenn  die 
Bestimmung  bei  4^^  ausgeführt  worden  ist)  un- 
mittelbar den  Raum  angibt. 

Die  Arbeit  wird  erleichtert,  wenn  man  den 
Raum  des  Gefäßes  so  wählt,  daß  er  eine  runde 
Zahl  von  Kubikzentimetern  ausmacht,  z.  B.  1  oder 
10  oder  100.  Dann  gibt  das  Gewicht  des  Flfissig- 
keitsinhaltes  im  ersten  Falle  unmittelbar  die  Dichte, 
in  anderen  Fällen  den  zehn-,  bzw.  hundertfachen 
Wert  derselben. 

Bei  der  Gewichtsbestimmung  ist  zu  beachten, 
dafi  durch  den  Antrieb  der  Luft  eine  zusätzliche 
Kraft  sich  geltend  macht,  deren  Einfluß  in  Rech- 
nung gebracht  werden  muß. 

Ein  anderes,  vielgebrauchtes  Mittel  zur  Dichte- 
bestimmung bei  Flüssigkeiten  besteht  darin,  daß 
man  einen  Schwimmkörper  mit  langem  zylin- 
drischen Halse  in  der  Flüssigkeit  schwimmen  läßt 
und  beobachtet,  bis  zu  welchem  Punkte  er  ein- 
sinkt Nach  dem  Archimedischen  Gesetze  sinkt 
er  so  tief  ein,  bis  die  von  ihm  verdrängte  Flüssig- 
keit ebnsoviel  wiegt,  wie  er  selbst.   Während  also 
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dte  erste  Methode  die  Gewichte  gleicher  Räume  zu 
bestimmen  ermöglichte,  ergibt  diese  Methode  die 
Räume  gleicher  Gewichte«  Denn  die  Ablesung  am 
Halse  des  Schwimmers  oder  Aräometers  ergibt  den 
Raum,  welchen  die  Flflssigkeit  einnimmt^  welche 
ebensoviel  wiegt,  wie  der  Schwimmer.  Macht  man 
die  Einteilung  auf  dem  Halse  in  Bruchteilen  des 
Gesamtraumes  des  Schwimmers,  so  erhält  man 
unmittelbar  die  Räumigkeit  derTlüssigkeit,  ebenso 
wie  man  nach  dem  ersten  Verfahren  unmittelbar 
seine   Dichte  erhielt. 

Man  kann  auch  das  Archimedische  Prinzip  so 
benutzen,  daß  man  die  Dichte  unmittelbar  erhält. 
Zu  diesem  Zwecke  richtet  man  den  Schwimmer 
so  ein,  daß  er  in  der  Flüssigkeit  untertaucht 
und  somit  immer  gleiche  Räume  der  Flflssigkeit 
verdrängt.  Man  bestimmt  seinen  Auftrieb,  d.  h.  man 
bestimmt  wieviel  er  weniger  wiegt  als  in  der  Luft. 
Dieser  Auftrieb  ist  gleich  dem  Gewicht  der  ver- 
drängten Flüssigkeit,  deren  Raum  gleich  dem  Raum 
des  Schwimmers  ist  Hat  der  Schwimmer  einen 
durch  eine  runde  Zahl  von  Kubikzentimetern  aus- 
drückbaren Raum,  so  ergibt  der  Gewichtsveriust 
unmittelbar  oder  fast  unmittelbar  die  Dichte 

Diese  Bestimmung  wird  ausgeführt,  indem 
man  den  Senkkörper  an  einem  dünnen  Faden 
oder  Draht  an  eine  Wage  hängt  und  ihn  erst  in 
der  Luft  und  dann  in  der  Flüssigkeit  wägt.  Um 
seinen  Raum  zu  bestimmen,  wägt  man  ihn  in 
Wasser;  der  Gewichtsverlust  darin  ist  gleich  dem 
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Räume,  wenn  man  ersteren  in  Grammen,  den 
letzteren  in  Kubikzentimetern  rechnet. 

Die  beschriebenen  Verfahren  lassen  sich  gleich- 
falls anwenden  I  um  die  Dichte  oder  Räumigkeit 
fester  Körper  zu  bestimmen.  Wenn  man  z.  B. 
beim  ersten  Verfahren  den  Kolben  erst  leer  wägt, 
dann  eine  beliebige  Menge  des  festen  Körpers 
hineinbringt  und  wieder  wägt,  so  erfährt  man 
zunächst  O,  das  Gewicht  des  festen  Körpers. 
Füllt  man  dann  den  Kolben  bis  zur  Marke  mit 
Wasser  und  wägt  von  neuem,  so  ist  die  Ge- 
wichtszunahme gleich  dem  Gewicht  der  Wasser- 
menge, welche  den  Raum  des  Kolbens  ausfallt, 
der  von  dem  festen  Körper  nicht  eingenommen 
wird.  Zieht  man  dieses  Gewicht  von  dem  ganzen 
Gewicht  des  Wassers  ab,  das  in  den  leeren 
Kolben  hineingeht,  so  ergibt  der  Unterschied  das 
Gewicht  des  von  dem  festen  Körper  verdrängten 
Wassers,  welches  zahlenmäßig  gleich  seinem 
Räume  V  ist 

Das  Archimedische  Prinzip  wird  für  die  Dichte- 
bestimmung fester  Körper  am  besten  so  ange- 
wendet, daß  man  den  Körper  mittelst  eines  Haares 
oder  sehr  feinen  Drahtes  an  die  Wage  hängt  und 
sein  Gewicht  in  der  Luft  sowie  nach  dem  Unter- 
tauchen unter  Wasser  bestimmt  Die  erstere  Zahl 
gibt  unmittelbar  O,  die  zweite  Zahl  ist  gleich  0 
minus  dem  Auftriebe,  d.  h.  minus  dem  Gewichte 
des  verdrängten  Wassers.  Zieht  man  daher  diese 
zweite  Zahl  von  der  ersten  ab,  so  ergibt  sich  das 
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Gewicht  des  verdrängten  Wassers,  welches  gleich 
ist  dem  Räume  V  des  festen  Körpers.  — 

Flüssige  Kristalle.  Aufier  dem  S.  54  geschilder- 
ten Uebergange  zwischen  Flüssigkeiten  und  festen 
Körpern,  der  darauf  beruht,  daß  die  innere  Reibung 
sehr  groß  wird,  wobei  gleichzeitig  meßbare  Elasti- 
zität auftritt,  d.  h.  kleine  Entstaltungen  wieder 
hergestellt  werden,  nachdem  die  einwirkenden 
Kräfte  aufgehört  haben,  gibt  es  noch  eine  andere 
Art  des  Ueberganges,  die  einigermaßen  entgegen- 
gesetzte Beschaffenheit  hat  Während  nämlich 
jene  festen  Körper,  die  aus  flüssigen  durch  einen 
stetigen  Uebergang  entstehen,  amorph  und  isotrop 
waren,  sind  die  Körper,  um  die  es  sich  hier  han- 
delt, zwar  kristallinisch,  besitzen  aber  eine  ver- 
hältnismäßig geringe  innere  Reibung  und  eben- 
falls nur  eine  kleine  oder  überhaupt  keine  meß- 
bare Elastizität  Sie  werden  also  sachgemäß 
flüssigeKristalleundkristallinische  Flüssig- 
keiten genannt  Ihre  kristallinische  Eigenschaft 
tritt  hauptsächlich  in  ihren  optischen  Eigentüm- 
lichkeiten hervor;  das  Licht  hat  in  ihnen  je  nach 
der  Richtung  verschiedene  Geschwindigkeiten,  und 
daraus  ergeben  sich  besondere  Eigentümlichkeiten 
der  Lichtbrechung,  die  namentlich  bei  der  An- 
wendung polarisierten  Lichtes  hervortreten.  Im 
übrigen  verhalten  sie  sich  wie  Flüssigkeiten,  in- 
dem sie  infolge  ihrer  Oberflächenspannung  Tropfen 
bilden.  Hierbei  zeigen  sich  alle  Abstufungen: 
die  den  festen  Körpern  am  nächsten  stehenden 
Formen  bilden  noch  einigermaßen  Kristallgestalten, 
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nur  dafi  deren  Kanten  und  Ecken  infolge  der 
weichen  Beschaffeniieit  ihrer  Masse  durch  die 
Wirkung  der  Oberflächenspannung  abgerundet  er- 
scheinen. Bei  anderen  tritt  diese  Fähigkeit,  Kristall- 
gestalten zu  bilden,  nur  unter  günstigen  Um 
ständen  zutage,  und  die  den  Flüssigkeiten  am 
nächsten  stehenden  zeigen  hiervon  gar  nichts 
mehr,  sondern  bilden  runde  Tropfen. 

Die  flüssigen  Kristalle  treten  verhältnismäßig 
selten  auf;  unter  den  vielen  Tausenden  verschiedener 
Stoffen,  welche  bisher  bekannt  geworden  sind, 
gibt  es  nur  einige  Dutzend. 

Gase.  Gase  unterscheiden  sich  von  Flüssig- 
keiten dadurch,  dafi  sie  weder  eine  eigene  Ge- 
stalt noch  ein  eigenes  Volum  haben.  Sie  erfüllen 
daher  jeden  ihnen  dargebotenen  Raum  nicht  nur 
teilweise  wie  Flüssigkeiten,  sondern  vollständig. 

Die  Ursache,  welche  eine  gegebene  Qasmenge 
veranlaßt,  jeden  dargebotenen  Raum  auszufüllen, 
nennt  man  ihren  Druck.  Der  Druck  ist  die  In- 
tensität oder  Stärke  der  Volumenenergie  (S.  28). 
Bei  festen  und  flüssigen  Körpern  war  eine  der- 
artige Eigenschaft  nicht  vorhanden,  weil  sie  ein 
bestimmtes  Volum  besitzen  und  daher  dargebotene 
Räume  nur  soweit  ausfüllen,  als  ihr  Volum  geht. 

Das  Boylesche  Cresetz.  Je  größer  das  Volum 
einer  gegebenen  Gasmenge  ist,  um  so  geringer 
wird  der  Druck  oder  das  Bestreben,  noch  größere 
Räume  auszufüllen.  Die  Beziehung  zwischen 
beiden  Größen  ist  die  denkbar  einfachste;  beide 
ßtehen  im  umgekehrten  Verhältnis.    Nimmt  daher 
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das  Volum  auf  den  n-fachen  Wert  zu,  so  nimmt 
der  Druck  auf  1/n-tel  des  bisherigen  Wertes  ab. 
Nach  dem  ersten  Entdecker  heifit  dies  das  Boy - 
lesche  Gesetz«  Bezeichnet  man  den  Druck,  ge- 
messen in  t)estimmten  Einheiten,  mit  P,  so  wird 
das  Boylesche  Gesetz  durch  die  Formel  ausge- 
drückt: PV=Kt  wo  K  einen  konstanten  Wert 
bezeichnet,  welcher  von  der  Menge  des  unter- 
suchten Gases  abhängt  und  ihr  proportional  ist 

Während  also  bei  festen  und  flüssigen 
Körpern  ihre  Mengen  sowohl  nach  Gewicht  wie 
nach  Volum  angebbar  sind,  da  beide  einander 
proportional  sind,  so  ist  bei  Gasen  das  Volum 
der  Menge  nur  proportional,  wenn  der  Druck  der 
gleiche  ist  Bei  verschiedenen  Drucken  ist  das 
Gewicht  eines  gegebenen  Volums  Gas  proportional 
dem  Drucke,  d.  h.  in  denselben  Raum  geht  um 
so  mehr  des  Gases,  je  größer  man  den  Druck 
macht  Dies  wird  durch  die  Gleichung  PV=K 
ausgedrückt  und  daher  kann  man  sich  der  Gröfie  K 
als  MaS  für  die  Messung  der  Menge  d.  h.  des 
Gewichtes  der  Gase  l>edienen. 

Die  Bedeutung  der  Konstanten  K  ergibt  sich, 
wenn  man  P=l  setzt,  denn  dann  ist  F— /C. 
Das  heifit:  die  Konstante  K  ist  gleich  dem  Volum 
des  Gases,  wenn  der  Druck  gleich  der  Druckein- 
heit ist  Ebenso  erhält  man,  wenn  mann  F-«! 
setzt,  K  als  den  Druck  des  Gases,  wenn  sein 
Volum  gleich  Eins  ist 

Die  Physiker  sind  übereingekommen  als  Einheit 

des  Druckes  den  hydrostatischen  Druck  einer  Queck- 
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Silbersäule  von  76  cm  Höhe  zu*  benutzen  und 
diese  Einheit  eine  Atmosphäre  zu  nennen,  weil 
sie  ungefähr  dem  mittleren  Drucke  der  Luft  auf 
der  Erdoberfläche  entspricht  (S.  27).  Unter  solchem 
Drucke  stehen  demgemäß  alle  Gase,  welche  sich 
im  Gleichgewicht  mit  der  umgebenden  Luft  be- 
finden Sind  die  Gase  durch  Wasser  oder  Queck- 
silber gegen  die  Äufienluft  beweglich  abgeschlossen, 
so  ist  der  hydrostatische  Druck  dieser  Flüssig- 
keiten, wie  er  sich  aus  dem  Unterschiede  der 
Standhöhen  gegen  das  Gas  und  gegen  die  Äufien- 
luft ergibt,  in  Rechnung  zu  bringen,  und  zwar  ist 
er  zuzufügen  oder  abzuziehen,  je  nachdem  er  den 
Ätmosphärendruck  vermehrt  oder  vermindert  Da 
die  Dichte  des  Quecksilbers  gleich  13.6  ist,  so  ist 
eine  Wasserhöhe  von  13.6  cm  gleichwertig  einer 
Quecksilberhöhe  von  1  cm. 

Der  Druck  der  Luft,  wie  er  durch  den  Baro- 
meterstand gemessen  wird,  ist  nicht  konstant, 
sondern  verschiedenen  Schwankungen  unterworfen; 
man  mufi  ihn  also  jedesmal  besonders  bestimmen, 
wenn  man  den  Druck  eines  Gases  messen  will, 
welches  gegen  die  Äufienluft  nicht  allseitig  durch 
feste  Wände  abgeschlossen  ist  Hierzu  dient  das 
Barometer,  welches  diesen  Druck  gewöhnlich  un- 
mittelbar in  Zentimetern  Quecksilberhöhe  abzu- 
lesen gestattet 

Bei  der  Entwicklung  des  Boyleschen  Gesetzes 
ist  angenommen  worden,  dafi  die  Temperatur  sich 
nicht  ändern  soll,  über  die  Höhe  dieser  Tempe- 
ratur ist  aber  nichts  ausgesagt  worden.    Dies  ist 
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ein  Ausdruck,  des  Naturgesetzes,  daS  das  Boy- 
lesche  Gesetz  fflr  jede  Temperatur  gilt  Aller- 
dings ändert  sich  der  Ehude  oder  das  Volum 
einer  Gasmenge,  wenn  man  ihre  Temperatur 
ändert;  fflr  jede  besondere  Temperatur  aber  bleibt 
das  Boylesche  Gesetz  in  Geltung. 

Das  Gresetz  von  Gay  Lussac.  Es  wurde 
eben  bemerkt,  daß  das  Volum  der  Gase  sich  auch 
mit  der  Temperatur  ändert  Alle  Gase  ändern 
ihr  Volum  (oder  wenn  dies  konstant  gehalten  wird, 
ihren  Druck)  zunehmend  mit  steigender  Tempe- 
ratur, und  zwar  alle  Gase  in  gleicher  Weise. 
Während  also  bei  festen  und  flüssigen  Körpern 
jedem  Stoffe  sein  besonderer  Ausdehnungswert  zu- 
kam, so  ist  diese  Eigenschaft  bei  den  Gasen  un- 
abhängig von  der  Natur  des  Stoffes.  Dasselbe 
findet  bezflglich  der  Zusammendrückbarkeit  statt; 
denn  das  Boylesche  Gesetz  gift  gleichfalls  fflr  alle 
Gase,  unabhängig  von  ihren  stofflichen  Verschieden- 
heiten. 

Wenn  man  also  ein  bestimmtes  Volum  irgend- 
eines Gases  bei  einem  bestimmten  Drucke  ge- 
messen hat,  während  die  Temperatur  Null  Grad 
oder  die  eines  Gemenges  von  Eis  und  Wasser 
ist,  und  man  erwärmt  das  Gas  bei  dem  gleichen 
Drucke  auf  100  <^  oder  die  Temperatur  des  sieden- 
den Wassers,  so  findet  stets  die  gleiche  Volum- 
zunahme statt,  welches  Gas  man  auch  diesem 
Versuche  unterwerfen  mag.  Diese  Zunahme  be- 
trägt 100/273  stel  des  Volums  bei  0^  oder  0.367 

dieses  Volums.     Teilt  man  diesen  Temperatur- 

5* 
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unterschied  in  100  Teile,  so  daß  jedem  Teil  eine 
gleiche  Volumzunahme  entspricht  und  nennt  diese 
Teile  Grade,  so  ergibt  sich  fflr  jeden  Grad  eine 
Volumzunahme  von  1/273  oder  0.00367  des  Volums 
beim  Eispunkt 

Der  absolute  Nullpunkt  und  die  absolute 
Temperatur.  Nun  ist  der  Eispunkt  ein  wilMr- 
lich  gewählter  Punkt,  unter  welchen  man  mit  der 
Temperatur  weit  hinuntergehen  kann.  Bestimmt 
man,  daß  auch  unterhalb  dieses  Punktes  die  Tem- 
peraturgrade so  gezählt  werden  sollen,  daß  auf 
jeden  Grad  1/273  des  Volums  beim  Eispunkte 
kommen  soll,  so  kann  man  offenbar  noch  273 
solche  Grade  heruntergehen;  bei  — 273®  aber 
wäre  das  Volum  des  Gases  gleich  Null  und  wfirde 
bei  noch  tieferer  Temperatur  sogar  negativ  werden, 
was  eine  unvorstellbare  Annahme  ergäbe.  Wie 
verhalten  sich  nun  die  Versuche,  zu  tiefen  Tem- 
peraturen zu  gelangen,  zu  dieser  Annahme? 

Die  Antwort  ist,  daß  es  bisher  nur  gelungen 
ist,  bis  etwa  10<>  oberhalb  dieser  Temperatur,  bei 
welcher  das  Volum  der  Gase  gleich  Null  werden 
würde,  oder  bis  263®  unterhalb  des  Eispunktes  zu 
gelangen,  und  daß  jeder  weitere  Schritt  nach  unten 
außerordentlich  große  Schwierigkeiten  macht.  Es 
ist  sehr  wahrscheinlich,  daß  man  in  der  Tat  keine 
tieferen  Temperaturen  eneichen  wird  und  daher 
die  Temperaturzählung  von  diesem  273®  unter 
dem  Eispunkte  gelegenen  Punkte  anfangen  darf, 
ohne  daß  man  zu  erwarten  braucht,  daß  künftig 
negative  Temperaturen  vorkommen  werden.    Setzt 
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man  diese  Temperatur  von  — 273  <>  C  gleich  Null, 
wobei  man  die  Zählung  zum  Unterschiede  von 
der  gewöhnlichen  die  absolute  nennt,  und  be- 
nutzt im  übrigen  die  gleichen  Grade,  so  würde  man 
am  Eispunkte  273  solche  Grade  haben  und  am 
Siedepunkte  des  Wassers  373.  Man  erhält  mit 
anderen  Worten  absolute  Grade,  wenn  man  zu 
den  gewöhnlichen  oder  Celsiusgraden  je  273  hin- 
zuzählt, oder  in  Formeln  T^  =  t^ +  273.  Hier- 
bei bedeutet  7^  absolute  und  t^  Celsiusgrade. 
Auch  bezeichnet  man  absolute  Temperaturen  durch 
ein  zugefügtes  A  und  Celsiustemperaturen  durch 
ein  C. 

Diese  Zählung  hat  grofie  wissenschaftliche  Vor- 
züge, auf  die  hier  noch  nicht  eingegangen  werden 
kann.  Nur  einer  derselben  soll  zur  Sprache 
kommen,  nämlich  die  größere  Einfachheit,  welche 
der  Ausdruck  für  das  Verhalten  der  Gase  gegen 
Aenderungen  der  Temperatur  durch  die  Benutung 
dieser  Zählung  erhält. 

Nennt  man  Vo  das  Volum  des  Gases  bei  dem 
Eispunkte  und  Vt  das  Volum  bei  der  Temperatur 
/«  C,  so  ist  letzteres  um  t/27S  des  Volums  bei 
0^  C  größer,  als  dieses.  In  Formeln  haben  wir 
rt  =  ro  +  Vo  tßlZ  oder  Vt  =  Vo  (1  +  </273). 
Zählen  wir  aber  die  Temperatur  von  dem  Punkte 
ab,  wo  das  Volum  des  Gases  Null  sein  würde, 
so  ist  das  Volum  einfach  proportional  der  Anzahl 
der  Temperaturgrade  oder  der  absoluten  Tempe- 
ratur.   In  Formeln  haben  wir  Fr=/T,  wo  Fr  das 
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Volum  bei  der  absoluten  Temperatur  T  und  r  das 
bei  der  absoluten  Temperatur  Eins  ist 

Da  eben  angegeben  worden  ist,  daß  diese 
letztere  Temperatur,  die  273  <>  unter  dem  Eispunkte 
liegt,  noch  nicht  erreicht  worden  ist,  so  muß  ge- 
fragt werden,  wie  man  r  bestimmt  Die  Antwort 
ergibt  sich  aus  der  Umformung  der  Gleichung 
Vt^tT  in  r=  Vt/T.  Man  beobachtet  einfach 
das  Volum  bei  irgend  einer  Temperatur  T^  und 
dividiert  es  durch  den  Wert  dieser  Temperatur  in 
absoluter  Zählung.  Hat  man  es  z.  B.  beim  Eis- 
punkte beobachtet,  so  hat  man  mit  der  absoluten 
Temperatur  des  Eispunktes  oder  mit  273  zu  divi- 
dieren. 

Hierdurch  gewinnt  der  Ausdruck  des  Ein- 
flusses der  Temperatur  auf  das  Volum  eine  Ge- 
stalt, welche  ähnlich  d^r  für  den  Einfluß  des 
Druckes  ist,  denn  man  erhält  für  jede  Temperatur 
den  Ausdruck  F/r— -r,  wo  r  wieder  eine  Kon- 
stante ist  Wie  dort  (S.  65)  die  Konstante  das 
Volum  bei  dem  Drucke  Eins  bezeichnete,  so  be- 
zeichnet hier  die  Konstante  das  Volum  bei  der 
Temperatur  Eins.  Haben  wir  also  eine  Gasmenge 
bei  den  absoluten  Temperaturen  T^  und  7^,  so 
gelten  die  Gleichungen  r=  F,/2\  und  r=»  VJT^. 
Hieraus  folgt  VJT^^  V^jT^  oder  VJV^^^TJT^, 
d.  h.  die  Volume  einer  Gasmenge  verhalten  sich 
bei  verschiedenen  Temperaturen  (gleichen  Druck 
vorausgesetzt)  wie  diese  Temperaturen  in  absoluter 
Zählung. 
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Bei  den  eben  durchgefahrten  Betrachtungen 
haben  wir  angenommen,  dafi  der  Druck  beliebig 
sein  kann,  wenn  er  nur  unverändert  bleibt,  d.  h. 
wir  haben  vorausgesetzt,  daß  man  immer  die 
gleiche  Volumänderung  für  eine  gegebene  Tempe- 
raturänderung erhält,  bei  welchem  Drucke  man 
auch  den  Versuch  ausführen  mag.  Diese  An- 
nahme ist  richtig,  wie  nicht  nur  der  Versuch  er- 
weist, sondern  auch  die  nachfolgende  Betrachtung. 
Gesetzt  wir  haben  die  Ausdehnung  für  den  Druck 
Eins  bestimmt.  Wenn  wir  nun  bei  beiden  Tempe- 
raturen den  Druck  verdoppeln,  so  wird  nach  dem 
Boyleschen  Gesetze  das  Volum  jedesmal  die  Hälfte 
des  früheren  Volums  sein.  Das  Verhältnis 
beider  Volume  bleibt  daher  dasselbe,  denn  wenn 
man  beide  Glieder  eines  Verhältnisses  mit  dem 
gleichen  Faktor  multipliziert,  so  wird  das  Ver- 
hältnis nicht  geändert  Das  Ausdehnungsgesetz 
bezieht  sich  aber  auf  das  Verhältnis  der  Volume 
bei  den  verschiedenen  Temperaturen  und  nicht 
etwa  deren  absoluten  Wert. 

Die  Qasgleichong.  Es  muß  nun  noch  die 
letzte  Frage  beantwortet  werden,  wie  sich  das 
Volum  eines  Gases  ändert,  wenn  man  sowohl  die 
Temperatur  wie  auch  den  Druck  sich  ändern  läßt. 

Wir  gehen  von  der  Formel  für  konstante 
Temperatur  (S.  65)  PV=K  aus,  in  welcher  K 
das  Volum  bei  dem  Drucke  einer  Atmosphäre 
bedeutet  Die  Formel  gilt  für  jede  Temperatur, 
denn  das  Boylesche  Gesetz  ist  unabhängig  von 
der  Temperatur.    Diese  Temperatur  sei  T\  dann 
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ist  K  das  Volum  bei  dem  Drucke  Eins  und  der 
Temperatur  T.  FUr  dieses  Volum  gilt  aber  nach 
S.  70  die  Gleichung  fi^rT  und  setzt  man  dies  ' 
in  die  vorige  Gleichung,  so  gelangt  man  zu  dem 
Ausdrucke  PV^rT.  Hier  bedeutet  P,  V  und  T 
jeden  beliebigen  Wert  von  Druck,  Volum  und  Tem- 
peratur, während  r  das  Volum  bei  der  Temperatur 
Eins  und  dem  Drucke  Eins  bedeutet;  erstere  Werte  '\ 

sind  also  beliebig  veränderlich,  während  der  letzte 
konstant  ist,  wenn  die  Gasmenge  gegeben  ist 
Es  ist  also  r  ein  Mafi  für  die  Menge  des  Gases, 
welches  für  jeden  Druck  und  jede  Temperatur 
gut,  r=PV/T. 

Die  Gleichung  PV—rT  heißt  die  Gas- 
gleichung  und  ist  von  sehr  großer  Bedeutung 
in  der  Physik  wie  in  der  Chemie. 


t 


Drittes  Kapitel. 


Gemenge,  Lösungen  und  reine 

Stoffe. 

I  , 

Die  Stoffaxtea  (Wenn  wir  die  festen  Körper,  ) 
die  wir  .entweder  in  der  Natur  finden  oil.er  künst- 
lich herstellen,  in  bezug  auf  ihre  spezifischen 
Eigenschaften  ordnen,  so  finden  wir  folgende  Tat- 
sache. Es  giebt  immer  eine  grofie  Anzahl  ver- 
schiedener Körper,  welche  die  gleichen  spezifischen 
Eigenschaften  besitzen.  Viele  Körper  lassen  sich 
daher  in  Klassen  ordnen , '  derarL )  dafi  in  jeder 
Klasse  alle  Körper  gleiche  spezifische  Eigen- 
schaften haben,  oder  aus  gleichem  Stoffe  bestehen. 
Es  gibt  also  viel  weniger  verschiedene  Stoffe,  als 
es  verschiedene  Körper  gibt 

Die  Möglichkeit,  solche  Unterschiede  zu 
machen,  beruht,  wie  erwähnt,  auf  der  Verschieden- 
heit der  spezifischen  Eigenschaften.  Wir  werden 
daher  diese  Eigenschaften  näher  betrachten  und 
müssen  zunächst  die  folgende  Frage  aufwerfen. 
Nehmen  im  an,  wir  istellfin^ .verschiedene  Körper 
zusammen)  (welche  eine  bestimmte  Mezifische 
itigenschaft  in  gleicher  Weise  besitzeny  Werden 
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dann  nicht  die  anderen  Eigenschaften  verschie- 
den sein,  so  dafi  man  ganz  verschiedene  Ein- 
teilungen bekommt,  je  nach  der  Eigenschaft  ^die 
man  zur  Einteilung  benutzt? 

(^Die  Antwort  auf  diese  Frage  läfit  sich  vor- 
ausnehmen) Da  wir  im  allgemeinen'  Aber  den 
Stoff,  aus  welchem  verschiedene  Körper  bestehen, 
eindeutige  Auskunft  geben  können,  so  muß  es 
auch  eine  eindeutige  Einteilung  der  Körper  nach/ 
ihren  spezifischen  Eigenschaften  geben.   Wie  dies 

(zustande  kommt,  soll  nun  genauer  erörtert  werden.) 
An  gewissen  Eigenschaften  können  wir  nur  grobe 
Unterschiede   bei    unmittelbarer  Betrachtung   er- 
kennen; so  gibt  es  z.  B.  eine  sehr  grofie  Anzahl 
verschiedenartiger  Körper,  die  alle  weiß  sind,  Jm  \ 

.-übrigen  aber  sehr  verschiedene  Eigenschaften 
habenTTHier  ist  also  ^^  spezifische  Eigenschaft, 
die  weiße  Farbe,  gleich,  während  alle  anderen^ 
verschieden  sein  können,^  Nun  aber  hängt  die) 
weiße  Farbe  mit  gewissen  optischen  Eigenschaften, 
insbesondere  der  Lichtbrechung  zusammen;  be- 
stimmt man  die  Lichtbrechung  dieser  verschiedenen 
weißen  Körper,  so  erweist  sie  sich  im  allgemeinen 
verschieden.  Tgilt  man  jetzt  die  Körper  nach 
ihrer  Lichtbrechung  ein,  so  findet  man,  daß 
solche  Körper,  welche  gleiche  Licht- 
brechung besitzen,  auch  in  allen  anderen 
Eigenschaften  übereinstimmen. 

Noch  sicherer  geht  man,  wenn  man  mehrere 
Eigenschaften  untersucht.  Dann  kann  man  den 
allgemeinen  Satz  aussprechen:   wenn  bei  zwei 


/ 
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Körpern  einige  spezifische  Eigenschaften 
abereinstimmen,  dann  erweisen  sich  auch 
alle   anderen    spezifischen   Eigenschaften  ^ 

\i übereinstimmend.   Man  erhält  also  die  gleiche       ^^^^ 
^   Einteihing  derTCÖnier  in  Klassen,  welche  Eigen- 
schaften man^  auch  fflr  diesen  Zweck  benutzen  mag.   o 

Daß  4ie  Körpet,  welche  wir  in  der  Natur  vor- 
finden oder  kflnsilich  erzeugen,  wirklich  diese  be- 
sondere Eigentümlichkeit  aufweisen,    ergibt  sic|L 

3  ,  aus  sehr  mannigfaltigen  Erfahrung enTTSs  ist 
also  ein  Naturgesetz,  daß  die  Körper  in  gewisse 
Klassen  zerfallen,  derart,  daß  in  jeder  Klasse  alle 
spezifischen  Eigenschaften  gleich  sind,  woher  oder  \ 

A    wie  man  diese  Körper  quc|^  erhalten  haben  mag.  / 
'  bi  jeder  anderen  Klasse  findet  man  andere  Werte 
der  Eigenschaften  miteinander  vereinigt. 

Die  Körper  verhalten  sich  in  dieser  Beziehung 
ahnlich  wie  die  Pflanzen  und  Tiere.  Auch  diese 
5^,  kann  man  in  Klassen  ordnen,  so  daß  die  Eigen- 
schaften aller  zu  einer  Klasse  gehörenden  Einzel- 
wesen übereinstimmen  und  voifKrasse  zu  Klasse 
verschieden  sind. 

Ebenso  wie  die  verschiedenen  Klassen  der 
Pflanzen  und  Tiere  von  einander  dadurch  unter- 
schieden werden,  daß  man  ihre  Eigenschaften 
untersucht  und  bestimmt,  so  kann  man  die  Klassen 
der  verschiedenen  Körper  gemäß  ihren  Eigen- 
schaften kennzeichnen.  Zu  diesem  Zwecke  müssten 
alle  Eigenschaften  aller  Körper  bestimmt  werden. 
Dies  ist  offenbar  eine  unlösbare  Aufgabe.    Sie 
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wird  aber  in  ebensolcher  Weise  erleichtert,  wie  dies 
bei  Pflanzen  und  Tieren  geschieht.  Hat  man 
z.  B.  einige  Pappeln  oder  Raben  auf  ihre  Eigen- 
schaften untersucht,  so  darf  man  schließen,  daß 
die  gleichen  Eigenschaften,  die  man  an  ihnen 
gefunden  hat,  sich  bei  allen  anderen  Pappeln  oder 
Raben  wiederfinden  werden.  Ob  ein  solcher 
Schluß  berechtigt  ist,  kann  jederzeit  in  beliebigem  i 

Umfange  geprüft  werden,  indem  man  noch  einige 
weitere  Angehörige  der  Klasse  untersucht  und  fest- 
stellt, ob  sich  die  Eigenschaften  wieder  vorfinden. 
Ganz  in  gleicher  Weise  verfährt  man  mit  den 
Eigenschaften  der  unbelebten  Körper,  und  man 
hat  auf  solche  Weise  in  weitestem  Umfange  be- 
.  stät^  igefunden,  daß  das  oben  ausgesprochene 
Naturgesetz  gültig  ist. 

Daher  braucht  man  nicht  mehr  alle  Eigen- 
schaften aller  Körper  zu  untersuchen,  sondern  es 
\     würde  ausreichen,  wenn  man  alle  Eigenschaften 
je  eines  Körpers  aus  jeder  Klasse   untersuchte. 
Auch  dies  ist  eine  unerschöpfliche  Aufgabe,  da 
unaufhörlich  durch  die  Entdeckungen  der  Natur- 
wissenschaften neue  Eigenschaften  erkannt  und 
.  neue  Körper  gefunden  werden.    Die  Chemie  be- 
schäftigt sich  mit  der  Lösung  dieser  Aufgabe,  die 
Eigenschaften  aller  Stoffe  so  vollständig  wie  mög- 
lich, zu  beschreiben,   und  sie  stimmt  mit  allen 
,    anderen  Naturwissenschaften  darin  überein,  daß 
eine  vollständige  Lösung  dieser  Aufgabe  ein  Ideal 
ist,  dem  iman  sich  zwar  immer  mehr  annähern, 
das  man  aber  niemals  erreichen  kann. 


L 
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Eine  wesentliche  Erleichterung  aller_  dieser. 
Aufgaben  wird  durch  die  Naturgesetze  bewirkt. 
Dies  ^  uns  bereits  bei  dem  soeben  angegebenen 
Naturgesetz  entgegen,  durch  welches  wir  in  den 
Stand  gesetzt  wurden,  aus  der  Kenntnis  einiger 
weniger  Eigenschaften  die  Zugehörigkeit  eines 
Körpers  zu  seiner  Klasse  zu  erkennen,  und  dann 

V  vorauszusagen,  daß  auch  alle  anderen  Eigen- 
schaften dieses  Körpers  solche  sein  werden,  wie 
sie  diesem  Stoffe  zukommen.  Hierdurch  wird  die 
Untersuchung  aller  Körper  entbehrlich  gemacht 

-  ,und  die  Arbeit  auf  die  Untersuchung  (^  je  eines 
(jKörpers  aus  jeder  Klasse  eingeschränkt.  Andere 
Naturgesetze  werden  uns  gestatten,  noch  weitere 
Voraussagungen  zu  machen,  und  uns  so  weitere 
Arbeiten  zu  ersparen.  Trotz  aller  dieser  Erleichte- 
rungen bleibt  aber  die  Aufgabe  der  Chemie  wie  die 
jeder  anderen  Wissenschaft  unbegrenzt  grofi. 

Qemenge.  Nicht  alle  festen  Körper,  die  wir 
in  der  Natur  finden  oder  künstlich  herstellen,  ent- 
sprechen der  eben  gegebenen  Beschreibung  be- 
züglich der  Konstanz  ihrer  Eigenschaften.  Es  gibt 
viele,  welche  schon  bei  der  Betrachtung  mit  blofiem 
Auge  erkennen  lassen,  daß  an  demselben  Stücke 
ganz  verschiedene  Eigenschaften  anzutreffen  sind. 

1     So  bestehen   die   meisten   natürlichen  Gesteine, 

^  /aus  denen  die  Erdrinde  zusammengesetzt  is^  au^ 
zusammengewachsenen  Brocken  von  verschiedener 
Farbe  und  Beschaffenheit,  im  Granit  z.  B.  kann 
man  grauweiße  Kömer,  rötliche  Prismen  und 
glanzende  Blätter  nebeneinander  erkennen. 
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Nun  kann  man  sich  aber  das  Stück  Granit 
soweit  zerkleinert  denken,  daß  in  jedem  BrOckchen 

4  ^4?iiÖ  ^^^^  Anteile  mit  verschiedenartigen  Eigen- 
schaften vereinigt  sind,  sondern  das  jedes  aus 
gleichartigem  Stoffe  besteht.  Dann  kann  man  alle 
gleichartigen  Bröckchen  au((^teinen  HaufeiTlegen 
und  erhält  schließlich  drei  Anteile:  die  grauen 
harten  Kömer,  welche  Quarz  heißen,  die  rötlichen 
Prismen  oder  Feldspath  und  die  glänzenden  Blätt- 
chen oder  Glimmer. /i  In  jedem  Anteile  sind  die 
Eigenschaften  konstant,  jeder  Anteil  ist  somit  als 
ein  Stoff  gekennzeichnet.  Der  Granit  erweist 
sich  durch  diese  mechanische  Trennung  als  ein 
Gemenge  aus  drei  verschiedenen  festen  Stoffen, 
und  wir  müssen  neben  dem  Vorhandensein  der 
Stoffe  noch  das  von  Gemengen  in  Betracht 
ziehen. 

Um  zu  erkennen,  ob  ein  Gemenge  vorliegt, 

genügt  in  groben  Fällen,  wo  die  Bestandteile  ver- 

«  schiedenes  Aussehen  haben  und  nicht  kleiner  als 

höchstens    0.1   mm   sind,    die  Betrachtung    mit 

^    bloßem  Auge.    Handelt  es  sich  um  kleinere  Teilen 

"^so  kann  man,  unter  der  gleichen  Voraussetzung 

des  verschiedenen  Aussehens  mit  dem  Mikroskop 

noch  Teile  unterscheiden,  welche  etwa  die  Größe 

einer  halben  Lichtwelle  haben,  d.h.  rund  1/4000- 

^  std  mm  groß  sind.  :  Noch)  kleinere  Gemengeteile 
sind  sehr  schwer  zu  ünteräbhen,  wenn  auch  durch 
die  Anwendung  sehr  starker  seitlicher  Beleuchtung 
nocii)etwa  hundertmal  kleinere  Teilchen,  d_. JSl 
solche,  deren  Durchmesser  3  bis  6  Milliontel  mm 
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beträgt,  erkannt  werden  können,  falls  sie  in  eine 
durchsichtige  Umgebung  eingebettet  sind. 

Gemenge  sind  femer  daran  zu  erkennen,  dafi 
sie  das  Licht  zerstreuen  und  demgemäfi  trübe 
aussehen.  Reine  Stoffe  sind  dagegen  auch  optisch 
homogen,  d.  h.  das  Licht  tritt  gesetzmäfiig  durch 
zusammenhängende  Massen.  Wenn  gleichteilige 
feste  Stoffe  in  ein  Pulver  verwandelt  werden,  so 
bildet  das  entstandene  Produkt  ein  Gemenge  von 
diesem  Stoffe  und  Luft,  und  es  erscheint  daher 
undurchsichtig.  Ist  ein  fester  Körper  oder  eine 
FlOssigkeit  trübe,  so  kann  man  sie  sicher  als  Ge- 
menge ansehen.  Gase  können  trübe  Gemenge 
nur  vorübergehend  bilden,  da  sie  in  allen  Ver- 
hältnissen gleichteilige  Lösungen  entstehen  lassen. 

Dies  Erkennungsmittel  von  Gemengen  be- 
ginnt gleichfaUs  zu  versagen,  wenn  die  Ab- 
messungen der  Gemengteile  unterhalb  der  Gröfie 
der  Lichtwellen  liegt  An  diesen  Grenzen  treten 
besondere  und  neue  Erscheinungen  auf,  bei  denen 
die  Oberflächenenergie  der  verhältnismäßig  sehr 
ausgedehnten  Grenzflächen  eine  bestimmende  Rolle 
zu  spielen  anfängt  Sie  sollen  daher  zunächst 
von  diesen  elementaren  Betrachtungen  ausge- 
schlossen bleiben. 

Trennungsmethoden.  Um  ein  Gemenge  in 
seine  Anteile  zu  sondern,  haben  wir  uns  zunächst 
ihres  verschiedenen  Aussehens  (Farbe,  Glanz)  be- 
dient, um  darnach  die  Teilung  mechanisch  mittelst 
unserer  Hand  zu  bewirken.  Es  wurde  mit  an- 
deren Worten  von  den  vorhandenen  Eigenschaften 
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die  mit  dem  Auge  erkennbaren  oder  optischen 
benutzt  Falls  diese  nicht  anwendbar  sind,  kann 
man  auch  andere  Eigenschaften  für  den  gleichen 
Zweck  benutzen,  wenn  man  nur  mit  ihrer  Hilfe 
die  verschiedenen  Anteile  an  verschiedene  Orte 
bringen  und  sie  so  mechanisch  sondern  kann. 
Als  ein  solches  Trennungsmittel  wird  beispiels- 
weise der  Unterschied  der  Dichte  verwendet.  Nach 
dem  Satze  des  Archimedes  schwimmt  ein  Körper 
in  einer  dichteren  Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche, 
während  er  in  einer  weniger  dichten  zu  Boden 
sinkt.  Werfen  wir  nun  ein  Gemenge  zweier  ver- 
schiedener fester  Stoffe,  deren  Dichte  genügend 
verschieden  ist,  in  eine  Flüssigkeit,  deren  Dichte 
zwischen  beiden  liegt,  so  fällt  der  dichtere  zu 
Boden,  während  der  andere,  weniger  dichte,  nach 
oben  steigt  Nach  einiger  Zeit  haben  sich  beide 
Stoffe  getrennt,  und  man  kann  jeden  für  sich  fort- 
nehmen und  aufbewahren  oder  untersuchen. 

Um  diesen  Versuch  auszuführen,  braucht 
man  die  Dichten  der  beiden  Stoffe  nicht  vorher 
zu  wissen.  Wirft  man  das  Gemenge  in  eine 
Flüssigkeit,  die  dichter  ist  als  jeder  der  beiden 
Stoffe,  so  werden  beide  oben  schweben.  Setzt 
man  nun  vorsichtig  von  einer  weniger  dichten 
Flüssigkeit,  die  sich  in  der  ersten  in  allen  Ver- 
hältnissen auflöst,  kleine  Mengen  hinzu,  so  wird 
die  Flüssigkeit  immer  weniger  dicht,  und  man 
kommt  schließlich  zu  einem  Punkt,  wo  ihre  Dichte 
unter  die  des  einen  Stoffes  gefallen  ist,  aber  höher 
geblieben  ist,   als  die  des  anderen.    Dann  wird 
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jener  zu  Boden  sinken,  während  der  andere  noch 
oben  bleibt,  und  die  Trennung  ist  ausgeführt. 

Aus  den  Anteilen  kann  man  das  Ge- 
menge wieder  zusammensetzen.  Allerdings 
wird  ein  Stück  Granit  nicht  wieder  ganz,  wenn  wir 
die  Kömchen  von  Quarz,  Feldspat  und  Glimmer,  die 
wir  bei  unserer  Trennung  erhalten  haben,  mit  ein- 
ander vermengen.  Da  es  aber  für  unsere  chemischen 
Betrachtungen  nichts  ausmacht,  welche  GrOfie  und 
Gestalt  unsere  Körper  haben  (S.  7),  so  ist 
den  Chemiker  das  Gemenge  der  drei  Anteile  in 
Körnerform  nicht  verschieden  von  dem  Steine, 
dessen  Teile  noch  zusammenhielten.  Daraus  folgt, 
daß  wir  jedes  beliebige  Gemenge  aus  seinen  An- 
teilen zusammensetzen  können,  ebenso  wie  wir 
es  durch  Auslesen  oder  andere  Mittel  in  seine 
Anteile  trennen  konnten. 

Eigenschaften  der  Gemenge.  Dadurch,  daß 
wir  verschiedene  Körper  zu  Gemengen  vereinigen, 
ändern  wir  an  den  spezifischen  Eigenschaften 
dieser  Körper  nichts.  Daher  lassen  sich  die 
Eigenschaften  der  Gemenge  aus  denen  der 
Bestandteile  nach  der  Mischungsregel  be- 
rechnen. Ist  beispielsweise  ein  Teil  des  Ge- 
menges aus  X  Teilen  des  gleichteiligen  Körpers  A 
und  1 — X  Teilen  des  Körpers  B  zusammengesetzt, 
und  ist  a  der  Wert  einer  bestimmten  spezifischen 
Eigenschaft  beim  Körper  A  und  b  der  Wert  der 
entsprechenden  Eigenschaft  beim  Körper  ß,  so  ist 
der  Wert   der   Eigenschaft    im   Gemenge   gleich 

a;c  +  (l  —  x)b.    Für  ein  Gemisch  aus  drei  Be- 
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standteilen  hat  man  ähnlich  xa+J'*+  H — ^—y)  ^i 
usw.  Hierbei  bedeutet  das  Wort  „Teile*  Gewichts- 
teile, wenn  die  spezifische  Eigenschaft  auf  Ge- 
wichtseinheiten bezogen  ist,  und  Raumteile,  wenn 
sie  auf  Raumeinheiten  bezogen  ist 

Mittels  der  Gleichung  für  zweiteilige  Gemenge 
kann  man  zweierlei  Aufgaben  lösen.  Sind  die 
Werte  der  Eigenschaften  der  Anteile  bekannt,  so 
kann  mann  entweder  den  Wert  der  Eigenschaft 
am  Gemenge  berechnen,  wenn  der  Bruchteil  x  des 
einen  Anteils  (und  damit  der  Bruchteil  1  —  x  des 
anderen)  gegeben  ist,  oder  man  kann  x  berechnen, 
wenn  der  Wert  der  Eigenschaft  am  Gemenge  be- 
kannt ist,  etwa  durch  einen  Versuch.  Nennt  man 
diesen  letzteren  Wert  m,  so  hat  man  m=a?a-|- 
(1— «j*  und  daraus  %'=(m—b)\(a — h).  Die 
zweite  Formel  wird  oft  angewendet,  um  die  An- 
teile eines  aus  zwei  Körpern  bestehenden  Ge- 
menges mittelst  der  Messung  einer  Eigenschaft  zu 
bestimmen.  Auch  kann  man  sie  benutzen,  um 
in  schwierigen  Fällen  zu  entscheiden,  ob  man  es 
mft  einem  Gemenge  zu  tun  hat  oder  nicht. 

Man  bestimmt  für  diesen  Zweck  das  Mengen- 
verhältnis der  beiden  Anteile  und  die  Werte  ihrer 
Eigenschaft,  und  berechnet  daraus  den  Wert  der 
Eigenschaft  im  Gemenge.  Stimmt  der  berechnete 
Wert  mft  dem  gemessenen  nicht  (innerhalb  der 
Fehlergrenzen  der  Messung),  so  hat  man  es  sicher 
nicht  mft  einem  Gemenge  zu  tun.  Stimmt  er, 
so  liegt  sehr  wahrscheinlich  ein  Gemenge  vor, 
doch  gibt  es  einige  Fälle,  wo  auch  gleichteilige 
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Stoffe  Eigenschaftswerte  zeigen,  welche  den  nach 
der  Mischungsformel  in  der  oben  beschriebenen 
Wdse  berechneten  gleichkommen. 

Flüssige  Lösungen.  Flüssigkeiten  unter- 
scheiden sich  von  festen  Körpern  außer  durch  ihre 
mechanischen  Eigenschaften  auch  noch  auffallend 
durch  ihre  chemischen.  Während  auf  feste  Körper 
(mit  seltenen  Ausnahmen,  die  später  erörtert  wer- 
den sollen)  das  Stoffgesetz  (S.  73)  Anwendung 
findet,  treten  bei  den  Flüssigkeiten  mannigfaltigere 
Verhältnisse  auf.  Während  nämlich  fast  alle  festen 
Körper  sich  in  Klassen  ordnen  lassen,  derart,  daß 
ihre  Eigenschaften  von  Klasse  zu  Klasse  sprung- 
weise verschieden  und  in  jeder  Klasse  konstant 
sind,  gibt  es  zwar  auch  viele  Flüssigkeiten,  die 
dem  gleichen  Gesetze  unterliegen;  daneben  gibt 
es  abernoch  mehr  Flüssigkeiten,  deren  Eigenschaften 
alle  möglichen  Werte  zwischen  gewissen  Grenzen 
annehmen  können.  Man  kann  solche  Zwischen- 
oder Uebergangsglieder  herstellen,  indem  man 
zwei  verschiedene  Flüssigkeiten  in  beliebigen  Ver- 
hältnissen miteinander  vermischt.  Zwar  entstehen 
nicht  immer  hierbei  neue  gleichteilige  Flüssigkeiten, 
aber  in  vielen  Fällen  tritt  dies  doch  eia  Man 
sagt  dann,  daß  derartige  Flüssigkeiten  sich  gegen- 
seitig auflösen  oder  lösen,  und  nennt  die  Pro- 
dukte dieser  gegenseitigen  Auflösung  Lösungen. 

Solche  Lösungen  sind  ebenso  gleichteilig  oder 
homogen,  wie  ihre  Ausgangstoffe  und  lassen  auch 
bei  der  schärfsten  optischen  Prüfung  keine  Ge- 
menganteile erkennen;  sie  dürfen  daher  nicht  mit 
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den  Gemengen,  wie  wir  sie  bei  festen  Körpern 
kennen  gelernt  haben  (S.  78)  auf  eine  Stufe  ge- 
stellt werden.  Sie  besitzen  auch  keine  unmittel- 
bare Eigenschaft,  durch  welche  man  sie  von  solchen 
Flflssigkeiten  unterscheiden  könnte,  welche  dem 
Stoffgesetze  unterworfen  sind.  Erst  wenn  man 
sie  Umwandlungen  unterzieht,  durchweiche  z.B. 
ihre  Formart  geändert  wird,  kommen  wesentliche 
und  grundsätzliche  Verschiedenheiten  zutage.  Wir 
werden  uns  daher  an  dieser  Stelle  damit  begnügen, 
auf  dieses  Vorhandensein  der  Lösungen  neben 
den  Stoffen  im  engeren  Sinne  oder  den  reinen 
Stoffen  hinzuweisen  und  die  Kennzeichnung  der 
Unterschiede  zwischen  beiden  einer  späteren  Ge- 
legenheit aberlassen. 

Lösungen  bei  anderen  Formarten.  Auch  bei 
festen  Körpern  treten  Lösungen  auf,  d.  h.  gleich- 
teilige  Körper,  deren  Eigenschaften  innerhalb  ge- 
wisser Grenzen  stetig  verschieden  sein  können, 
doch  sind  sie  viel  seltener.  Am  häufigsten  sind 
sie  bei  den  amorphen  (S.  44)  Stoffen,  die  man 
als  Flflssigkeiten  mit  sehr  großer  innerer  Reibung 
betrachten  kann,  seltener  bei  kristallisierten.  Hier 
sind  es  meist  Stoffe  von  übereinstimmender  Kristall- 
form oder  , isomorphe **  Stoffe,  welche  feste 
Lösungen  bilden  können. 

Bei  Gasen  verhält  es  sich  gerade  umgekehrt 
Alle  Gase  bilden  miteinander  Lösungen  in  allen 
Verhältnissen  und  es  ist  nicht  immer  leicht  ge« 
wesen,  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  bei  einem 
gegebenen  Gase  eine  Lösung  oder  ein  reiner  Stoff 
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vorlag.  Die  grundsätzlichen  Mittel  hierzu  werden 
in  dem  folgenden  Kapitel  erörtert  werden. 

Gemenge  von  Flüssigkeiten  mit  festen  Kör- 
pern. Ganz  ähnliche  Verhältnisse ,  wie  wir  sie 
eben  bei  mehreren  festen  Körpern  betrachtet  haben, 
stellen  sich  ein,  wenn  man  feste  Körper  mit 
Flflssigkeiten  vermengt  Je  nachdem  der  eine 
oder  der  andere  Teil  überwiegt,  zeigen  die  ent- 
stehenden Gebilde  mehr  die  Eigenschaften  des 
einen  oder  des  anderen  Bestandteils.  So  gehören 
hierher  die  trüben  Flüssigkeiten,  welche  nur  ge- 
ringe Mengen  fester  Stoffe  neben  großen  Mengen 
Flüssigkeit  enthalten,  femer  die  brei-  und  ton- 
artigen Massen,  welche  aus  ungefähr  gleichgroßen 
Mengen  beider  Bestandteile  bestehen  (wobei  aller- 
dings das  Verhältnis  in  sehr  weiten  Grenzen 
schwanken  mag)  und  endlich  die  scheinbar  festen 
Massen,  deren  Flüssigkeitsanteil  nur  gering  ist 

Dem  Auge  kennzeichnen  sich  auch  diese  Ge- 
menge vermöge  ihrer  Trübheit  oder  Undurch- 
sichtigkeit  Nur  in  dem  Falle,  daß  zufällig  das 
Brechungsvermögen  beider  Anteile  genau  überein- 
stimmt, würde  die  Trübung  verschwinden.  Doch 
kann  im  allgemeinen  die  Uebereinstimmung  nur  für 
eine  bestimmte  Lichtart  von  einer  einzigen  Wellen- 
länge erreichtwerden,  während  dieanderenLichtarten 
abweichen.  Die  Folge  hiervon  sind  eigentümliche 
Farbenerscheinungen,  auf  deren  nähere  Beschrei- 
bung hier  nicht  eingegangen  werden  kann. 

Zur  Trennung  solcher  Gemenge  gibt  es 
mehrere  Mittel.   Das  am  meisten  angewendete  ist 
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das  Filtrieren.  Dieses  beruht  darauf,  daB  man 
das  Gemenge  durch  ein  Sieb  laufen  läßt.  Dieses 
Sieb  kann  grobe  Maschen  haben,  wenn  es  sich 
um  große  feste  Körper  handelt,  und  seine  Maschen 
müssen  um  so  kleiner  sein,  je  kleiner  die  abzu- 
scheidenden Körnchen  werden.  Für  chemische 
Zwecke  dient  als  Sieb  meist  das  Filtrierpapier, 
welches  aus  einem  Filz  von  haarartigen  Teilen 
besteht,  durch  deren  Zwischenräume  die  Flflssig- 
keit  sich  bewegen  kann,  während  die  festen  Teile 
zurflckgehalten  werden.  Je  nach  der  Beschaffen- 
heit der  letzteren  verwendet  man  Papier  von  ver- 
schiedener Porengröße.  Denn  je  geringer  diese 
ist,  um  so  langsamer  geht  audi  die  Flflssigkeit 
durch.  Da  es  im  allgemeinen  erwünscht  ist,  das 
Filtrationsgeschäft  so  schnell  wie  möglich  zu  er- 
ledigen, so  verwendet  man  um  so  lockereres  Papier, 
je  gröber  das  zurückhaltende  Pulver  ist  und  um- 
gekehrt Zum  Durchtreiben  der  Flflssigkeit  dient 
meist  nur  die  Wirkung  der  Schwere,  vermöge 
deren  sie  durch  das  Filter  durchläuft  Vermehrt 
man  den  Druckunterschied,  entweder  durch  Ver- 
größerung des  Druckes  von  selten  der  zu  filtrieren- 
den Flflssigkeit,  oder  durch  seine  Verminderung 
auf  der  anderen  Seite,  so  erfolgt  die  Trennung 
schneller.  Das  erstere  Verfahren  wird  mehr  im 
großen,  das  letztere  im  kleinen  (im  Laboratorium) 
angewendet 

Ein  zweites  Mittel  fflr  die  Trennung  liegt  in 
der  unmittelbaren  Wirkung  der  Schwere  auf  der- 
artige Gemenge.  Meist  ist  der  feste  Körper  dichter. 
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als  die  Flflssigkeit^  und  daher  wird  beim  mhfgen 
Stehen  ein  solches  Gemenge  sich  derart  trennen, 
dafi  der  feste  Körper  sich  am  Boden  ansammelt, 
während  die  Flüssigkeit  rein  und  klar  oben  ab- 
steht Diese  selbsttätige  Klärung  trüber  Flüssig- 
keiten wird  in  sehr  weitem  Umfange  angewendet; 
auch  macht  sie  sich  freiwillig  überall  in  der  Natur 
geltend.  Unterwirft  man  das  Gemenge  der  Wir- 
kung der  Zentrifugalkraft,  so  bewirkt  die  mit 
der  größeren  Dichte  verbundene  größere  relative 
Masse  der  festen  Teilchen  einen  gleichen  Erfolg, 
nur  daß  sie  nicht  nach  unten,  sondern  nach  außen 
gehen.  Die  Wirkung  nimmt  proportional  dem 
Quadrate  der  Geschwindigkeit  zu,  kann  also  durch 
Erhöhung  der  Geschwindigkeit  sehr  gesteigert 
werden.  Hierauf  beruht,  daß  man  mittelst  der 
Zentrifuge  die  Scheidung  viel  schneller  und  voll- 
kommener ausführen  kann,  als  durch  bloßes  Ab- 
sitzenlassen. 

Derartige  Trennungen  bleiben  übrigens  stets 
unvollkommen,  falls  eine  Benetzung  des  festen 
Körpers  durch  die  Flüssigkeit  vorliegt,  was  bei 
weitem  den  häufigeren  Fall  bildet.  Die  Flüssig- 
keit läßt  sich  zwar  rein,  aber  nicht  vollständig, 
absondern,  während  der  feste  Körper  zwar  voll- 
ständig, aber  nicht  rein,  d.  h.  nicht  frei  von  der 
Flüssigkeit  abgesondert  wird.  Dieser  Anteil  kann 
durch  Pressen,  Zentrifugieren  u.  dgl  vermindert, 
aber  nicht  auf  Null  gebracht  werden. 

Ist  der  Gehalt  an  festem  Körper  größer,  so 
entstehen  brei-  oder  teigartige  Massen,  die  sich 
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ähnlich  wie  Flüssigkeiten  mit  größerer  innerer 
Reibung  verhalten,  aber  doch  in  einigen  mecha- 
nischen Beziehungen  von  diesen  verschieden  sind. 
Die  Möglichkeit,  solche  plastische  Massen  durch 
mechanische  Einwirkung  auf  jede  beliebige  Gestalt 
zu  bringen,  bedingt  ihre  praktische  Anwendung, 
wie  z.  B.  beim  Mörtel  und  beim  Ton. 

Ist  endlich  die  Menge  der  Flüssigkeit  sehr 
klein,  so  bildet  sie  als  ganzes  einen  Teil  der  Ober- 
fläche des  festen  Körpers,  an  der  sie  durch  die  Ober- 
flächenenergie zurückgehalten  wird.  Alle  festen 
Körper,  die  z.  B.  an  feuchter  Luft  gelegen  haben, 
sind  mit  einer  derartigen  Schicht  Wasser  bekleidet, 
die  sich  nicht  als  Flüssigkeit  verhält  und  also 
auch  nicht  abgewischt  werden  kann.  Durch  starkes 
Erhitzen  verdampft  dieses  Wasser,  doch  schwieriger, 
als  gewöhnliches.  Die  Kenntnis  dieser  Verhält- 
nisse ist  für  die  Gewichtsbestimmung  fester  Körper 
wichtig;  während  nämlich  bei  massiven  Körpern 
von  geringer  Oberfläche  die  derart  fes^ehaltenen 
Wassermengen  sehr  klein  sind,  wachsen  sie  pro- 
portional der  Oberfläche  bei  solchen  Körpern,  die 
in  Gestalt  von  feinem  Pulver  oder  dünnen  Blätt- 
chen vorliegen. 

Das  Vorhandensein  dieser  Schicht  ist  z.  B. 
beim  Glas  an  folgendem  Versuch  erkennbar.  Man 
zieht  vor  der  Glasbläserlampe  eine  Röhre  oder 
einen  Stab  aus,  zerbricht  den  erhaltenen  Faden 
und  streicht  mit  dem  einen  Stück  über  das  andere 
hinweg.  Es  macht  sich  dann  ein  deutliches  Haften 
oder  Kleben  der  beiden  frisch  hergestellten  Flächen 
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aneinander  geltend.  Läßt  man  aber  die  Stücke 
eine  kurze  Zeit  an  der  Luft  liegen,  so  gleiten 
hernach  die  Flächen  ohne  Haften  aneinander  fort 
Reine  Flächen  ii^end  eines  festen  Körpers  haften 
nämlich  aneinander,  weil  solche,  vermöge  der 
Oberflächenenergie,  ebenso  wie  Flüssigkeiten  ihre 
Oberfläche  zu  vermindern  suchen.  Der  an  der 
Luft  sich  herstellende  Ueberzug  verhindert  aber 
die  Berührung  der  Flächen,  und  daher  kann  sich 
jene  Wirkung  nicht  geltend  machen« 

FlüssigkeitsgemeDge.  Zwei  verschiedene 
Flüssigkeiten  vereinigen  sich  beim  Zusammen- 
bringen entweder  zu  einer  gleichteiligen  Lösung 
(S.  83),  oder  sie  bleiben  getrennt.  Oft  hängt  dies 
von  den  Mengenverhältnissen  ab,  indem  viele 
Flüssigkeiten  sich  zwar  zu  Lösungen  vereinigen, 
wenn  eine  geringe  Menge  der  einen  mit  einer 
großen  der  anderen  zusammengebracht  wird,  nicht 
aber  über  ein  bestimmtes  Verhältnis  hinaus.  Ver- 
mehrt man  dann  die  erste  Flüssigkeit,  so  bildet 
sie  mit  der  anderen  ein  Gemenge. 

Hierbei  können  zwei  Fälle  eintreten.  Ent- 
weder bleiben  beide  Flüssigkeiten  im  wesentlichen 
getrennt.  Dann  schwimmt  die  weniger  dichte 
oberhalb  der  dichteren  und  man  erkennt  zwischen 
beiden  eine  wagerechte  Trennungsfläche.  Oder 
die  eine  Flüssigkeit  ist  in  der  anderen  mehr  oder 
weniger  fein  verteilt.  Dann  bildet  die  letztere  ver- 
möge der  Oberflächenenergie  kugelförmige  Tröpf- 
chen, die  in  der  anderen  Flüssigkeit  schweben. 
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Hierbei  machen  sich  die  früher  (S.  79)  beschriebe- 
nen Wirkungen  der  Verschiedenheiten  im  Brechungs- 
vermOgen  geltend  und  das  Gemenge  sieht  mehr 
oder  weniger  undurchsichtig  aus.  Man  kann 
beide  Erscheinungen  leicht  sehen,  wenn  man  in 
eine  Flasche  erst  Wasser  und  dann  Oel  gießt, 
und  dann  beide  durcheinander  schüttelt.  Ein  Ge- 
menge zweier  Flüssigkeiten,  in  welchem  sich  solche 
kleine  Tröpfchen  der  einen  ausgebildet  haben, 
heißt  eine  Emulsion. 

Für  die  Trennung  von  Flüssigkeitsmengen 
gelten  die  gleichen  Betrachtungen,  wie  sie  eben 
für  flüssig-  feste  Gemenge  angestellt  worden  sind. 
Nur  pflegt  hier  Filtrieren  nur  dann  wirksam  zu 
sein,  wenn  man  eine  Benetzung  des  Filtermaterials 
durch  die  zurückzuhaltende  Flüssigkeit  verhindern 

o  kann;  anderenfalls  geht  diese  zu  größeren  Mengen 
zusammen  und  fließt  gleichfalls  durch.    Dagegen 

"^  lassen  sich  durch  Zentrifugieren  selbst  sehr  feine 
Emulsionen  mit  geringer  Verschiedenheit  der 
Dichten  sehr  weitgehend  scheiden,  wie  dies  bei- 
spielsweise mit  der  Milch  geschieht,  welche  eine 
Emulsion  von  Butterfett  in  einer  wässerigen  Lösung 
von  Milchzucker  und  Kasein  ist 

Bei  sehr  feiner  Zerteilung  der  emulgierten 
Flüssigkeit  erfolgt  die  Scheidung  immer  schwieriger 
und  schwieriger,  weil  auch  hier  die  Oberflflchen- 
energie  in  Wirksamkeit  tritt,  welche  sich  in  einer 
hier  nicht  näher  zu  schildernden  Weise  der 
Scheidung  widersetzt 
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Gemenge  mit  Gasen.  Da  alle  Gase  sich 
gegenseitig  in  allen  Verhältnissen  lösen,  so  gibt 
es  keine  Gemenge,  die  aus  zwei  oder  mehr  ver- 
schiedenen Gasen  bestehen,  sondern  nur  solche 
mit  Flfissigkeiten  und  mit  festen  Körpern.  Beide- 
male  sind  zwei  verschiedene  Fälle  zu  unterscheiden. 
Im  allgemeinen  besteht  nämlich  ein  solches  Ge- 
menge infolge  der  Oberflächenspannung  aus  mehr 
oder  weniger  kugelförmigen  Teilen  des  einen 
Stoffes,  die  in  den  anderen  Stoff,  der  eine  zu- 
sammenhängende Masse  bildet  eingebettet  sind 
Je  nachdem  nun  die  zusammenhängende  Masse 
oder  die  eingebetteten  Teile  vom  Gase  gebildet 
sind,  kommen  ganz  verschiedene  Erscheinungen 
zuwege. 

Ist  das  Gas  der  zusammenhängende  Teil,  in 
welchem  kleine  Teilchen  festen  Stoffes  schweben, 
so  hat  man  es  mit  einem  staubigen  Gase  zu  tun; 
bestehen  die  kleinen  Teile  aus  Flüssigkeit,  so  liegt 
ein  Nebel  vor.  Da  die  Dichte  der  schwebenden 
Teilchen,  ob  fest  oder  flüssig,  immer  sehr  viel 
größer  ist,  als  die  des  Gases,  so  müssen  die 
Teilchen  sehr  klein  sein,  damit  das  Gemenge 
einigermaßen  haltbar  ist.  Denn  für  eine  gegebene 
Menge  eines  Körpers  nimmt  der  Wiederstand  gegen 
den  Fall  proportional  dem  gesamten  Querschnitt 
zu,  welcher  mit  der  Zerteilung  im  umgekehrten 
Quadrate  der  linearen  Abmessungen  wächst  Bei 
sehr  feiner  Zerteilung  wird  dieser  Widerstand  so 
grofi,  daß  sich  solche  Gemenge  nicht  nur  stunden- 
sondem  tagelang  halten  können,  ohne  durch  die 
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Schwere  getrennt  zu  werden.  Im  allgemeinen 
scheint  es  leichter  zu  sein,  sehr  fein  zerteilte 
FlOssigkeiten  als  feste  Körper  herzustellen. 

Schäume.  Im  anderen  Falle,  wenn  das  Gas 
die  isolierten  Teilchen  bildet,  nennt  man  die  ent- 
sprechenden Gemenge  Schäume.  Dieser  Name 
gilt  zunächst  für  den  Fall,  daß  die  Hauptmasse 
des  Gemenges  eine  Flfissigkeit  ist;  erstarrt  diete 
aber,  so  entsteht  ein  fest  -  gasförmiges  Gemenge 
von  ganz  ahnlicher  Struktur,  das  gleichfalls  den 
Namen  eines  Schaumes  erhalten  kann.  Der  ge- 
wöhnliche Bimstein  stellt  einen  derartigen  festen 
Schaum  dar,  der  durch  Festwerden  einer  ursprQng- 
lich  flfissig  gewesenen  Gesteinmasse  entstanden  ist. 

Bei  den  Schäumen  pflegt  der  Einfluß  der 
Oberflächenenergie  ein  sehr  hervorragender  zu 
sein,  und  durch  ihn  wird  unter  Umständen  eine 
große  Beständigkeit  des  Schaumes  bedingt  Die 
Die  Beständigkeit  ist  im  allgemeinen  größer  bei 
einer  mehr  zusammengesetzten  Beschaffenheit  des 
flüssigen  Anteils,  namenüich  wenn  dieser  gleich- 
zeitig Bestandteile  mit  kleiner  und  solche  mit 
großer  Oberflächenspannung  enthält  Reine  Flfissig- 
keiten  bilden  dagegen  meist  nur  sehr  unbeständige 
Schäume. 


n^ 


-o 


Viertes  Kapitel. 


Umwandlung  der  Formarten  und 

Oleichgewichte. 

a)  Das  Gleichgewicht  Flüssigkeit-Gas. 

Die  Zustandsbedingungen.  Die  verschiedenen 
Stoffe  behalten  ihre  Eigenschaften  unverändert 
nur,  wenn  die  Bedingungen  unverändert  bleiben, 
unter  denen  sie  bestehen. 

Diese  Bedingungen  können  sehr  mannigfaltig 
sein,  da  alle  die  frfiher  erwähnten  willkürlich  verän- 
derlichen Eigenschaften  solche  Bedingungen  dar- 
stellen. Von  diesen  werden  wir  aber  ganz  vor- 
wiegend nur  zwei  betrachten,  nämlich  den  Druck 
und  die  Temperatur,  die  Intensitäten  der  Volum- 
und  Wärmeenei^e.  Schon  bei  der  Beschreibung 
der  verschiedenen  Formarten  kam  der  Einfluss 
dieser  beiden  Bedingungen  immer  wieder  zur 
Sprache  und  es  ergab  sich,  daß  die  in  erster  Linie 
betrachtete  spezifische  Eigenschaft,  die  Dichte  oder 
Räumigkeit,  vom  Druck  und  von  der  Temperatur 
in  charakteristischer  Weise  beeinflußt  wird.  Dieser 
Einfluss  geht,  wenn  man  weitere  Umfange  von 
Druck  und  Temperatur  in  Betracht   zieht,  noch 
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viel  weiter,  indem  er  die  Stoffe  veranlassen  kann, 
aus  einer  Formart  in  die  andere  fiberzu- 
gehen. 

Wenn  wir  das  Verhalten  eines  Stoffes  bei 
verschiedenen  Temperaturen  und  Drucken  unter- 
suchen, so  können  wir  ihn  durch  eine  beliebige 
Reihe  von  Zuständen  gehen  lassen,  indem  wir 
diese  beiden  Werte  ändern.  Man  gelangt  am 
leichtesten  zu  einer  Uebersicht  der  gesamten  Ge- 
schehnisse, wenn  man  einerseits  solche  Zustände 
betrachtet  die  durch  Aenderungen  der  Temperatur 
bewirkt  werden,  während  der  Druck  konstant  ge- 
halten wird  (Isobare  Aenderungen)  oder  anderer- 
seits solche,  bei  denen  der  Druck  sich  ändert, 
während  die  Temperatur  konstant  bleibt  (iso- 
therme Aenderungen). 

Gasverflüssigung.  Wir  betrachten  zunächst 
ein  Gas.  Erhöhen  wir  bei  konstantem  Drucke 
dessen  Temperatur,  so  beobachten  wir  niemals, 
dass  es  seine  Formart  ändert:  Es  bleibt  immer 
ein  Gas  und  ändert  nur  sein  Volum  gemäS  dem 
Ausdehnungsgesetz  von  Gay  -  Lussac.  Ernie- 
drigen wir  dagegen  seine  Temperatur,  so 
finden  wir  einen  Punkt,  wo  sich  das  Gas 
in  eine  Flüssigkeit  verwandelt 

Dieser  Punkt  kann  je  nach  der  Natur  des 
Stoffes  an  den  verschiedensten  Stellen  des  uns 
bekannten  Temperaturgebietes  liegen.  Insbeson- 
dere hat  es  bei  einigen  Gasen  die  größten 
Schwierigkeiten  gemacht,  hinreichend  niedrige 
Temperaturen  herzustellen,  um  sie  in  den  flüssigen 
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Zustand  übergehen  zu  lassen;  doch  sind  jetzt 
diese  Schwierigkeiten  fast  vollständig  aberwunden 
und  der  oben  ausgesprochene  Satz  gilt  mit  einer 
einzigen  Ausnahme  (Helium). 

Dieser  Uebergang  des  Gases  in  eine  Plflssig- 
keit  findet  plötzlich  oder  unstetig  statt;  während 
oberhalb  einer  gewissen  Temperatur  der  Stoff  die 
Eigenschaften  eines  Gases  hat,  nimmt  er  unter- 
halb dieser  Temperatur  die  einer  Flüssigkeit  an, 
wobei  seine  Dichte  gewöhnlich  sehr  stark  zunimmt 
Auch  alle  anderen  Eigenschaften  erleiden  eine 
sprungweise  und  meist  sehr  erhebliche  Aenderung; 
gewisse  Eigenschaften  (z.  B.  die  Oberflächen- 
spannung) treten  neu  auf. 

Wir  haben  unserer  allgemeinen  Bestimmung 
gemäss  einen  solchen  Uebergang  als  einen  chemi- 
schen Vorgang  zu  betrachten,  weil  bei  ihm  der 
eine  Stoff  das  Gas,  mit  seinen  Eigenschaften  ver- 
schwindet und  ein  anderer  Stoff,  die  Flüssigkeit, 
mit  nejaen  Eigenschaften  auftritt.  Bisher  hat  man 
meistens  diese  Aenderung  der  Formart  als  physi- 
kalische Aenderung  bezeichnet,  weil  sie  sich  sehr 
leicht  wieder  rückgängig  machen  läßt.  Doch  gibt 
es  einerseits  auch  sehr  viele  chemische  Erschei- 
nungen, die  sich  ebenso  leicht  rückgängig  machen 
lassen,  und  andererseits  sind  die  allgemeinen  Ge- 
setze, denen  diese  Aenderungen  unterworfen  sind, 
so  übereinstimmend  mit  den  Gesetzen,  denen 
zweifellose  chemische  Erscheinungen  unterliegen, 
dafi  es   methodisch    viel   konsequenter   ist,  die 
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Aenderungen  der  Pormart  als  chemische 
Vorgänge  einfachster  Art  anzusehen. 

Reine  Stoffe  und  Lösungen.  Bei  derartigen 
Umwandlungen  können  wir  zwei  Fälle  unter- 
scheiden» deren  Kennzeichnung  von  größter  Wich- 
tigkeit ist  Entweder  läSt  sich,  nachdem  die 
Verflfissigung  des  Gases  eingetreten  ist, 
die  gesamte  Gasmenge  in  die  Flüssigkeit 
verwandeln,  ohne  daß  man  (bei  konstant 
erhaltenem  Drucke)  die  Temperatur  zu 
ändern  braucht,  oder  die  Temperatur  muß 
um  so  niedriger  gemacht  werden,  je  mehr 
von  dem  Gase  schon  verflüssigt  ist,  um 
den  noch  vorhandenen  gasförmigen  Anteil 
auch  zu  verflüssigen. 

Gase  der  ersteren  Art,  die  einen  konstanten 
Verflüssigungspunkt  besitzen,  heißen  reine  Stoffe 
oder  Stoffe  im  engeren  Sinne,  Gase  der  letzteren 
Art  heißen  Lösungen. 

Früher  nannte  man  Gase  der  letzteren  Art 
Gasgemenge  oder  Gasgemische,  da  man  sich  daran 
gewöhnt  hatte,  den  Namen  Lösungen  für  gewisse 
Flüssigkeiten  allein  zu  benutzen.  Doch  zwingt 
die  verallgemeinerte  Betrachtung  der  Verhältnisse 
dazu,  den  Begriff  der  Lösung  auf  alle  drei  Form- 
arten auszudehnen  und  neben  den  flüssigen 
Lösungen  auch  die  gasförmigen  und  die  festen 
zu  betrachten. 

Die  Erfahrung  lehrt  nun,  daß  manLösungen 
einerseits  immer  aus  reinen  Stoffen  zu- 
sammensetzen, andererseits  immer  in  die 
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gleichen  reinen  Stoffe  zerlegen  kann.  Da- 
her ist  die  Kenntnis  der  reinen  Stoffe  grundlegend 
für  die  Untersuchung  der  Lösungen.  Andererseits 
kann  man  z.  B.  aus  zwei  reinen  Stoffen  unbegrenzt 
viele  verschiedene  Lösungen  zusammensetzen,  m- 
dem  man  die  Mengenverhältnisse  zwischen  beiden 
auf  jeden  beliebigen  Wert  bringt;  somit  gibt  es 
unendlich  viel  mehr  Lösungen  als  reine  Stoffe. 
Aus  beiden  Gründen  ist  die  Kenntnis  der  reinen 
Stoffe  viel  wichtiger  als  die  der  Lösungen,  und 
wir  werden  uns  zunächst  ausschliefilich  mit  ihnen 
beschäftigen. 

Umkefarbarkeit.  Die  eben  beschriebenen  Er- 
scheinungen sind  umkehrbar.  Das  heifit,  nimmt 
man  jene  Flüssigkeit,  die  man  durch  Verflüssigung 
des  Gases  erhalten  hat  und  erwärmt  sie  bei  dem- 
selben Drucke,  so  geht  sie  bei  derselben  Tempe- 
ratur wo  die  Verflüssigung  stattfand,  in  ein  Gas 
über.  Solche  Gase,  die  man  aus  Flüssigkeiten 
erhält,  pflegt  man  Dämpfe  zu  nennen  So  lange 
man  glaubte,  dass  es  Gase  gäbe,  die  sich  nicht 
in  Flüssigkeiten  überführen  lassen,  hatte  es  einen 
Sinn,  beide  zu  unterscheiden.  Gegenwärtig  gibt  man 
den  Unterschied  auf  und  braucht  das  Wort  Gas 
ganz  allgemein  für  die  Stoffe  dieser  Formart  und 
Dampf  für  deren  Beziehung  zur  flüssigen  oder 
festen  Formart. 

Man  nennt  die  Verwandlung  einer  Flüssig- 
keit in  Gas  (oder  Dampf)  Verdampfen  oder 
Sieden.  Beide  Ausdrücke  bedeuten  im  Wesen 
dasselt)e,  doch  pflegt  man  von  Sieden  zu  sprechen, 
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wenn  die  Dampfbildung  im  unteren  Teile  der 
Flüssigkeit  so  stattfindet,  dass  die  Dampfblasen 
sich  durch  die  Flüssigkeit  erheben,  während  man 
Verdampfen  die  Bildung  des  Dampfes  an  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  nennt. 

Reine  Stoffe  und  Lösungen  unterscheiden 
sich  beim  Verdampfen  in  ganz  derselben  Weise 
wie  beim  Verflüssigen.  Reine  Stoffe  erfahren  den 
ganzen  Uebergang  bei  einer  konstanten  Tem- 
peratur, während  Lösungen  hierbei  eine  ver- 
änderliche Temperatur  zeigen.  Nur  liegt  der 
Sinn  der  Veränderlichkeit  entgegengesetzt  wie  bei 
der  Verflüssigung:  nachdem  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  die  Verdampfung  eingetreten  war, 
mufi  man  diese  immer  mehr  und  mehr  erhöhen, 
um  die  Verdampfung  vollständig  zu  machen. 
Dies  liegt  natürlich  daran,  daß  man  hier  von  der 
flüssigen  Lösung  ausgegangen  ist,  um  zu  der  gas- 
förmigen zu  gelangen,  während  wir  früher  von 
der  gasförmigen  ausgingen,  die  wir  in  eine  flüssige 
umwandelten. 

Aus  dieser  gegenseitigen  Beziehung  ergibt 
sich  der  wichtige  Schluß:  ein  reiner  Stoff 
bleibt  ein  solcher  unabhängig  von  seiner 
Formart,  und  ebenso  verwandelt  sich  eine 
flüssige  Lösung  in  eine  gasförmige  Lösung  oder 
umgekehrt. 

Gleichgewicht.  Femer  werden  wir  folgenden 
Schluß  für  reine  Stoffe  ziehen  dürfen.  Da  ein 
solcher  sich  bei  gegebenem  Drucke  vollständig 
bei  konstanter  Temperatur  aus  euier  Formart  in 
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die  andere  umwandeln  läfit,  so  kann  bei  dieser 
Temperatur  und  diesem  Drucke  eine  beliebige 
Menge  Flfissigkeit  und  Dampf  nebeneinander  be- 
stehen, ohne  dafi  sie  sich  gegenseitig  beeinflussen. 
Man  nennt  einen  solchen  Zustand  ein  Gleich- 
gewicht, da  er  mit  einem  mechanischen  Gleich- 
gewicht das  gemeinsam  hat,  daß  er  sich  zeitlich 
nicht  mehr  ändert,  solange  die  Bedingungen 
des  Zustandes  (hier  Druck  und  Temperatur)  sich 
nicht  ändern.  Man  kann  sagen,  daß  unter  diesen 
Bedingungen  die  relative  und  absolute  Menge  des 
Dampfes  und  der  Flüssigkeit  keinen  Einfluß  auf 
das  Gleichgewicht  haben.  Bei  Lösungen  ist  dies 
anders,  denn  hier  gehört  für  jedes  Verhältnis 
zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf  eine  andere 
Temperatur. 

Da  ein  reiner  Stoff  ein  solcher  bleibt,  ob  er 
in  eine  Flüssigkeit  oder  in  einen  Dampf  ver- 
wandelt wird,  so  pflegt  man  für  beide  nur  einen 
Namen  zu  benutzen  und  wenn  nötig  die  gemeinte 
Formart  hinzuzufügen.  So  bezeichnet  man  mit 
dem  Namen  Wasser  (im  chemischen  Sinne)  nicht 
nur  die  bekannte  Flüssigkeit,  sondern  auch  den 
aus  ihr  zu  erhaltenden  Dampf,  und  unterscheidet 
nach  Bedarf  flüssiges  Wasser  und  Wasserdampf. 
Bekanntlich  gibt  es  auch  festes  oder  Eis. 

Als  Kennzeichen  eines  reinen  Stoffes  wird 
man  umgekehrt  die  Tatsache  benutzen,  daß  seine 
Umwandlung  aus  einer  Formart  in  die  andere 
unter  gegebenem  Drucke  bei  einer  konstanten 
Temperatur  erfolgt.  Am  leichtesten  läßt  sich  dieses 
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Verhalten  bei  der  Umwandlut^  aus  der  flässigen 
Form  in  die  gasige  beim  Sieden  beobachten. 
Wenn  man  z.  B.  Wasser  in  einem  GefSfie  unter 
gewöhnlichem  Luftdrucke  erwärmt,  so  tritt  die 
Dampfbildung  bei  100^  C  ein  und  diese  Tempe- 
ratur bleibt  unverändert  dieselbe,  wieviel  Wasser 
sich  im  Gefäß  befindet  und  wieviel  verdampft 
sein  mag.  Es  ist  dies  ein  sicheres  Mittel,  eine 
bestimmte  Temperatur  herzustellen,  und  bei  der 
Definition  der  Fundamentalpunkte  des  Thermo- 
meters wurde  (S.  35)  hiervon  Get>rauch  gemacht 
Dafi  man  gerade  Wasser  fflr  diesen  Zweck  gewählt 
hat  und  nicht  irgend  einen  anderen  Stoff,  liegt  daran, 
daß  Wasser  am  leichtesten  im  reinen  Zustande 
herzustellen  und  aufzubewahren  ist.  Reine  Stoffe 
haben  also  einen  konstanten  Siedepunkt, 
während  der  einer  Lösung  veränderlich  ist,  indem 
er  während  des  Sieden  s  beständig  ansteigt.  Dies 
ist  umgekehrt  ein  Kennzeichen  der  Lösungen. 

Sättigung.  Betrachtet  man  den  Zustand  eines 
Dampfes  inbezug  auf  die  mögliche  Bildung  einer 
Flüssigkeit  aus  ihm  durch  Abkühlung  oder  Druck- 
vermehrung, so  kann  man  folgende  Fälle  unter- 
scheiden. Zunächst  gibt  es  ein  Gebiet  niedriger 
Drucke  und  hoher  Temperaturen,  bei  welchem  der 
Dampf  als  Gas  besteht  und  sich  nicht  in  eine 
Flüssigkeit  verwandeln  kann.  Im  Hinblick  auf 
den  gleich  zu  bestimmenden  Begriff  der  Sättigung 
nennt  man  diesen  Zustand  den  ungesättigten 
und  spricht  demgemäß  von  einem  ungesättigtem 
Dampfe.  Wird  der  Druck  soweit  erhöht  oder  die 
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Temperatur  soweit  emiecbigt,  dafi  Ftflssigkeit  neben 
Dampf  bestehen  kann,  so  nennt  man  den  Zustand 
des  Dampfes  den  der  Sättigung  oder  man  nennt 
den  Dampf  gesättigt.  Unter  Sättigung  ver- 
steht man  allgemein  den  Zustand  einer 
Phase,  die  mit  einer  anderen  im  Gleich« 
gewicht  ist  Man  könnte  natOrlich  audi  die 
Flflssigkeit  als  gesättigt  inbezug  auf  den  Dampf 
bezeichnen,  doch  ist  dies  nicht  üblich,  weil 
die  Aenderungen  des  Druckes  und  der  Tempe- 
ratur die  Dichte  der  Flüssigkeiten  sich  meist  nur 
sehr  wenig  ändert,  während  diese  Aenderung 
bei  Gasen  sehr  bedeutend  ist  So  wird  der  Aus- 
druck Sättigung  für  solche  Phasen  benutzt,  bei 
denen  diese  Aenderungen  (bzw.  die  Aenderungen 
der  Konzentration)  einen  leicht  zu  beobachtenden 
Betrag  erreichen. 

Ueberschreitet  man  mit  der  Erniedrigung  der 
Temperatur  oder  Erhöhung  des  Druckes,  bzw. 
der  Konzentration  den  Punkt  der  Sättigung,  so 
gelangt  man  in  das  Gebiet  der  Uebersätti- 
gung. 

Einfluss  des  Druckes.  IJS^enuj  man  die  be- 
schriebenen gegenseitigen  Umwandlungen  bei 
einem  anderen  Drucke  untersucht, Isp"" ergibt  sich 
im  allgemeinen  folgendes:  Stoffe,  die  sich  bei 
einem  gewissen  Drucke  als  reine  erwiesen  haben, 
zeigen  ein  derartiges  Verhalten  im  allgemeinen 
auch  bei  anderen  Drucken.  Die  Temperatur,  bei 
welcher  die  Umwandlung  erfolgt,  ist  aber  eine 
andere,  wenn  der  Druck  ein  anderer  ist,  und  zwar 
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entspricht  einem  höheren  Drucke  immer  eine  höhere 
Temperatur.  Andererseits  verhalten  sich  Stoffe, 
die  sich  bei  einem  bestimmten  Drucke  als  Lösungen 
erwic^sen  haben,  auch  als  solche  bei  anderen 
Drucken.  Auch  bei  Lösungen  steigt  mit  steigen- 
dem Drucke  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Um- 
wandlung in  die  andere  Formart  einzutreten  be- 
ginnt, und  ebenso  die,  bei  welcher  sie  voll- 
endet ist. 

Es  gibt  also  für  reine  Stoffe  eine  ganz  be- 
stimmte Beziehung  zwischen  dem  Drucke  und 
der  Temperatur,  bei  welchem  Flüssigkeit  und 
Dampf  neben  einander  im  Gleichgewicht  bestehen 
können,  und  zwar  nehmen  beide  gleichzeitig  zu 
und  ab*  Man  nennt  den  diese  Drucke  die 
Dampfdrucke  des  Stoffes  ^ei  den  betreffeiL- 
den  Temperaturen  und  die  Temperaturen  die 
Siedepunkte  des  Stoffes  bei  den  betreffenden 
Drucken.  Wenn  man  von  dem  Siedepunkt  ohne 
weiteren  Zusatz  spricht,  so  meint  man  immer  den 
Siedepunkt,  welcher  zu  dem  Drucke  einer  Atmo- 
sphäre gehört,  welcher  also  beim  Sieden  in  offenen 
GefäBen  eintritt. 

Dampfdruck  des  Wassers.  Die  Beziehung 
zwischen  Temperatur  und  Dampfdruck  ist  bei- 
spielsweise für  Wasser  in  der  nachstehenden 
Tabelle  mitgeteilt.  Die  Temperaturen  sind  Celsius- 
grade, die  Drucke  sind  in  Zentimetern  Queck- 
silberhöhe angegeben  Von  den  beiden  unterhalb 
0^  angegebenen  Werten  bezieht  sich  der  erste  auf 
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festes  Wasser  ^is),  der 
flüssiges  Wasser. 

Dampfdruck 
Temp.        Druck 

Eis       Plflss.  Wasser 

—  150  0.126cm  0.145cm 
— 14  0.138  ,   0.157  , 
— 13  0.151  ,   0.171  , 
— 12  0.165  .   0.185  . 

—  11  0.181  .  0.200  . 
— 10  0.197  ,   0.216  , 

—  9  0.215  ,   0.234  . 

—  8  0.235  ,   0.252  , 

—  7  0.256  .   0.272  , 

—  6  0279  ,   0.294  . 

—  5  0.303  ,   0.317  . 

—  4  0.330  .   0.341  . 

—  3  0.359  ,    0.368  , 

—  2  0.389  .   0.396  , 

—  1  0.422  ,   0.426  . 

—  0  0.458  ,  0.458  . 
+  1  0.492  , 
4-  2  0.529  , 
+  3  0.568  , 
+  4  0.609  . 
4-  5  0.653  , 
+  6  0.700  , 
+  7  0.802  . 
+  8  0.918  , 
+  9  0.858  , 
+  10  0.917  . 


zweite  auf  (Qberkaltetes) 

des  Wassers. 

Temp.       Druck 

Plflss.  Wasser 

+  IP  0.981cm 
+  12  1.048  , 
+  13  1.119  . 
+  14  1.194  , 
+  15  1.273  , 
4-  16  1.357  , 
+  17  1.445  , 
+  18  1.538  , 
+  19  1.637  , 
+  20  1.741  „ 
+  21  1.850  , 
+  22  l.%6  . 
+  23  2.088  , 
+  24  2.218  , 
+  25  2.355  , 
+  30  3.156  . 
+  35  4.185  . 
+  40  5.497  . 
+  45  7.150  . 
+  50       9.217  « 

+  55  11.78    . 

4-  60  14.92     , 

+  65  18.75    . 

4-  70  23.38     , 

4-  75  28.93    , 

4-  80  35.55    . 
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Temp. 

Druck 

Temp 

• 

Druck 

Flflsg.  Wasser                             PlflM.  Wasser 

+  85     43.38  cm 

+  140   272    cm 

+  90     52.60    , 

+  150   358     . 

4-  95     63.40    . 

+  160    465     , 

+  100     76.00    , 

+  170    596     , 

+  110    107.5      . 

+  180   755     , 

+  120    149.1       . 

+  190    944     . 

+ 

130 

203.C 

)      . 

+  2( 

X)    1169 

/ 

> 

■^ — 

^ 

Hg 

.  1. 

7- 

/ 

/ 

m 

Schaubild«  Man  kann  diese  Beziehung  auch 
anschaulich  darstellen,  wenn  man  in  einer  Ebene 
,  die  Temperaturen  nach  recht$  auf  eine  horizontale 
Gerade  zeichnet  und  für  jede  Temperatur  den  zu* 
gehörigen  Druck  (etwa  in  cm  Quecksilber)  senk- 
recht aufträgt    Für  beide  Größen  werden  wiHkOr- 
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liebe  Längeneinheiten  an  genommen,  die  dem  Maß- 
stabe entsprechen,  in  welchem  man  die  Zeichnung 
ausführen  will.  Die  oberen  Endpunkte  der  Druck- 
werte bilden  dann  eine  stetige  gekrümmte  Linie, 
welche  die  Dampfdruckkurve  oder  die  Kurve 

^  des  gesättigten  Dampfes  (S.  100)  genanntwird. 
Die  Dampfdruckkurven  aller  Stoffe  haben  eine  ähn- 
liche Gestalt,  wie  die  in  Fig.  1  mitgeteilte  Dampf- 
druckkurve des  Wassers:  sie  wenden  ihre  hohle  Seite 
t^  nach  oben,  während  sie  mit  steigender  Tempe- 
ratur aiifsteigen.  Im  einzelnen  ist  ihre  Lage  und 
ihr  Verlauf  sehr  verschieden  bei  verschiedenen 
Stoffen  und  es  gibt  nicht  zwei  Stoffe,  die  im 
übrigen  verschieden  sind,  daneben  aber  gleiche 
Dampfdruckkurven  besäfien.  Diese  sind  daher 
ebenso  spezifische  Eigenschaften  der  verschiedenen 

^     Stoffe,  wie  die  Dichte  usw. 

_Doch  kommt  es  immerhin  vor,  dafi  zwei  ver- 
schiedene Stoffe  bei  einer  gewissen  Temperatur 
gleiche  Dampfdrücke  haben.  Dann  aber.sind  diese. 
bei  allen  anderen  Temperaturen  verschieden  und 
die  beiden  Dampfdrucklinien  haben  sich  bei  der 
fraglichen  Temperatur  nur  gekreuzt.  Der  Fall  ist 
selten. 

y\^  Meistens  braucht  man  nicht  die  gesamten 
Dampfdruckkurven  der  Stoffe  zu  bestimmen,  um 
sie  als  verschieden  zu  kennzeichnen,  sondern  es 
genfigt  die  Bestimmung  ein^  einzigen  Punktes. 
Als  solcher  dien^4er  Siedepunkt  bei  Atmosphären- 
druck,  wejL  ^f  ^m^  leicht^ff^gn  zu  bestimmen  ist, 
und  es  ist  ganz  gebräuchlicfalich;  als  Kenn-  und 


u 


,  V^' 


—    106    — 

Unterscheidungszeichen  der  verschiedenen  Stoffe 
ihre  Siedepunkte  anzugeben. 

Die  Volumänderung  beun  Verdampfen,  Wenn 
man  die  Temperatur  und  den  Druck  stets  so  regelt, 
daß  Flüssigkeit  und  Dampf  nebeneinander  bestehen 
können,  so  finden  folgende  Einflüsse  auf  die  Räumig- 
keit  der  beiden  Phasen  statt. 

Die  Flüssigkeit  dehnt  sich  mit  steigender 
Temperatur  aus.  Allerdings  ist  die  Volumzunahme 
infolge  des  gleichzeitig  steigenden  Druckes  ge- 
ringer, als  wie  sie  bei  konstanten  Drucke  wäre, 
aber  der  Druckeinfluss  ist  so  klein,  daß  in  Summa 
eine  Volumzunahme  eintritt^  .\){eniik  diese  auch  ge- 
mäß der  geringen  WärmeausdehnungMer  Flüssig- 
keiten nicht  sehr  bedeutend  ist 

Umgekehrt  verhält  sich  der  Dampf.  Nach 
dem  Boyleschen  Gesetze  ist  das  Volum  umge- 
kehrt proportional  dem  Drucke;  es  ist  also  bei  den 
kleinen  Dampfdrucken,  die  bei  niedrigen  Tempe- 
raturen bestehen,  sehr  groß  und  wu-d  schnell 
kleiner,  wenn  die  Temperatur  steigt,  entsprechend 
der  schnellen  Zunahme  des  Dampfdruckes.  Auch 
in  diesem  Falle  ist  eine  entgegengesetzte  Wirkung 
vorhanden,  indem  infolge  der  steigenden  Tempe- 
ratur die  Räumigkeit  gemäß  dem  Gesetze  von  Gay- 
Lussac  zunehmen  würde,  fallg^  der  Druck  derselbe 
bliebe.  Doch  überwiegt  der  Einfluß  der  Druck- 
änderungen hier  so  sehr,  daß  der  Dampf,  der  im 
Gleichgewicht  mit  der  Flüssigkeit  steht,  sich  um- 
gekehrt verhält,  wie  die  Flüssigkeit:  seine  Räumig- 
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keit  nimmt   mit  steigender  Temperatur  ab,  und 
zwar  in  sehr  starkem  Mafie. 

Wenn  man  das  spezifische  Volum  oder  die 
Räumigkeit  des  fraglichen  Dampfes  einmal  ge- 
messen hat  9  so  kann  man  die  Konstante  r  der 
Gasgleichung  pv/T=r  für  diesen  Dampf  be- 
stimmen, indem  man  die  beobachteten  Werte  ffir 
Volum,  Druck  und  Temperatur  in  die  Formel  ein- 
setzt; kennt  man  r,  so  kann  man  umgekehrt  das 
Volum  für  jeden  Wert  des  Druckes  und  der  Tem- 
peratur berechnen,  entsprechend  der  Form  t;=rT/p. 
Auf  diese  Weise  ist  es  leicht,  die  Räumigkeit  des 
gesättigten  Dampfes  zu  berechnen,  wenn  man  die 
Dampf drucklinie,  d.  h.  die  gleichzeitigen  Werte 
von  Druck  und  Temperatur  für  das  Gleichgewicht 
zwischen  Dampf  und  Flüssigkeit  kennt 

Indessen  gibt  die  Gasgleichung  nur  solange 
richtige  Werte,  als  die  Räumigkeit  groß  ist.  Je  kleiner^ 
es  infolge  de/  ^hnell  mit  steigender  Temperatur; 
steigendent)ruckes  wird,  um  so  ungenauer  werdeiy 
die  Ergebnisse  der  Berechnung  nach  der  einfachen 
Gasformel.    Und  zwar  liegen  die  Abweichungen 
derart,  dafi  das  wirkliche  Volum   immer  kfeinj 
wird,   als  das   berechnete ;   je  höher  der  Druck       ^ 
steigt  ~  ^ 

Es  sind  zum  Ausdrucke  dieser  Abweichungen  ^;  ^ 
Ergänzungen  ^  der  Gasgleichung  angebracht 
worden;  an  dieser  Stelle  können  siemaessetT 
nicht  erörtert  werden.  Die  nachstehende  Tabelle 
gibt  die  fraglichen  Verhältnisse  für  flüssiges  Wasser 
und  Wasserdampf  wieder,  wie  sie  sich  als  un- 
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mittelbare  Ergebnisse  von  Messungen  herausgestellt 
haben.  Die  erste  Reihe  enthält  die  Temperaturen 
in  Zentesimalgraden,  die  zweite  die  Dampfdrucke 
des  Wassers  bei  diesen  Temperaturen  in  cm  Queck- 
silber, die  dritte  und  vierte  bringen  die  Werte  der 
RSumigkeit  des  gesättigten  Dampfes  und  des 
flüssigen  Wassers  in  ccm.  Man  sieht,  wie  die 
erstere  sehr  schnell  mit  steigender  Temperatur  ab- 
nimmt, wahrend  die  zweite  mäfiig  zunimmt,  ganz 
wie  das  oben  allgemein  dargelegt  worden  war. 


Temp. 

Dampfdruck 

Raumig^eit 
des  Dampfes 

des  flOssigen 
Wassers 

0« 

0.46 

203500 

1.00 

20« 

1.74 

57800 

1.002 

50« 

9.20 

12030 

1.012 

100« 

76.0 

1681 

1.043 

120« 

149.1 

945 

1.060 

160» 

465 

317 

1.101 

180» 

765 

203 

1.127 

200» 

1169 

140 

1.158 

Wie  man  aus  diesen  Zahlen  sieht,  findet  ein« 
sehr  bedeutende  Volumzunahme  statt,  wenn  man 
flüssiges  Wasser  in  Wasserdampf  verwandelt 
Während  aber  bei  0^  das  Volum  auf  etwa  den 
200000-fachen  Wert  ansteigt,  nimmt  es  bei  200  <> 
nur  auf  das  120-fache  zu. 

Die  Verdampfungswtfrme.  Wenn  eine  Flüssig- 
keit in  ein  Gas  übergeht,  so  findet  nicht  nur  eine 
Aenderung  des  Volums  statt,  sondern  es  mufi 
gleichzeitig  eine  sehr  bedeutende  Wärmemenge 
aufgenommen    werden,    falls    die  Temperatur 
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unverändert  bleiben  oder  der  Vorgang  isotherm 
verlaufen  ^oltj^Man  hat  diese  Wärme  latente  oder 
verborgene  Wärme  genannt»  weil  sie  dem  Gebilde 
zugeführt,  wird,  ohne  dafi  dessen  Temperatur  sich 
erhöht.  Doch  ist  dies  nur  ein  Verlegenheitsaus- 
druck,  der  erfunden  worden  ist,  weil  man  nicht 
wußte,  wie  die  Erscheinung  zu  verstehen,  d.  h. 
mit  anderen  Tatsachen  in  Zusammenhang  zu 
bringen  ist 

Die  allgemeinere  Auffassung  ist,  daß  jeder 
chemische  Voxgang,  bei  welchem  ein  gegebener 
Körper  sich(inyeinen  anderen  Von  anderen  Eigen-  ^v 
Schäften '  verwandelt^  mit  einer  Aenderung  der 
Energie  dieses  Körpers  verbunden  ist  Diese 
Energie  kann  in  sehr  verschiedener  Weise^jair  ^ 
Geltung  kommen.  Die  Aenderung  des  Volums 
unter  einem  gewissen  Drucke  steUt  eine  Arbeit 
dar,  welche  durch  das  Produkt  aus  Druck  und 
Volum  gemessen  wird.  Nun  bedeutet  Energie-^ 
ganz  allgemein  entweder  Arbeit,  Qder  alles,  was  ,  l, , 
aus  Arbeit  zu  gewinnen  und  \n  Arbeit  zu  ver- 
wandeln ist  Da  man  Arbeit  stets  in  eine  pro- 
portionale Menge  Wärme  verwandeln  kann,  so  ist 
auch  Wärme  eine  Art  Energie  (S.  33).  Zur  Be- 
stätigung diene,  daß  mittelst  der  Dampf-  und  Gas- 
maschinen auch  Wärme  in  mechanische  Arbeit 
verwandelt  wird.  Man  kann  also  den  oben  aus- 
gesprochenen Satz  auch  so  ausdrücken,  das  nie- 
mals ein  Körper  in  einen  anderen  ohne  Arbeits- 
betätigung umgewandelt  werden  kann.  Diese 
Arbeit  kann  sowohl  positiv  wie  negativ  sein,  d.  h. 


/ 
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es  kann  Energie  aufgenommen  oder  ausgegeben 
werden.  So  wird  bei  der  Verdampfung  einer 
Flüssigkeit  Wärme  aufgenommen ,  bei  der  Ver- 
flüssigung des  Dampfes  ein  gleicher  Betrag  von 
Wärme  ausgegeben. 

Untersucht  man  die  Verdampfung  bei  ver- 
schiedenen Drucken  und  Temperaturen,  so  ergibt 
sich,  daß /bei  hohen  Werten  dej»^ibenjlie  Ver- 
dampfungswärme immer  kleijier  wird,  je  höher 
die  Temperatur  und  der  Druck  ansteigen. 

Messung  der  Wärmemengen.  Dajdie  Wärme 
eine  Energie  ist,\so3ist  sie  eine  Größe  im  engeren 
Sinne,  die  sich  addieren  läßt  und  die  daher  eine 
unmittelbare  Messung  gestattet,  wenn  man  die 
Einheit  bestimmt  hat  yAin  besten  wäre  es,  eine 
und  dieselbe  Einheit  für  alle  Energiearten  zu 
benutzen ,  damit  solche  Energiemengen,  ^ie  aus- 
einander entstehend  oder  sich  ineinander  um- 
wandeln "^lassen,  init  der  gleichen  Zahl  be- 
zeichnet werden.  Dieses  System  von  Einheiten, 
welches  das  absolute^heißt,  ist  aber  noch  nicht 
allgemein  durchgeführt  und  insbesondere  für  die 
Wärme  jst  noch  eine  andere  Einheit  im  Gebrauche^ 
jlCfikhe  zu  einer  Zeit  festgestellt  worden  ist,  als^ 
mn)noarnichts  von  der  gegenseitigen  UmwaüT 
ung  der  Energiearten  wußte. 

Diese  Einheit  ist  von  den  Eigenschaften  des 
bekanntesten  aller  reinen  Stoffe,  des  Wassers,  her- 
genommen, ebenso  wie  die  des  Gewichtes  und  der 
Dichte.   Man  hat  als  Wärmeeinheit  diejeni^e^ 
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Wärmemenge  gewählt,  durch  welche  ein 
Gramm  Wasser  um  einen  Grad  erwärmt 
wird.  Da  diese  Einheit  aber  mit  der  Temperatur 
ein  wenig  veränderlich  wäre,  so  ist  man  weiter 
übereingekommen,  dafi  die  Definition  für  18  ^  die 
gewöhnliche  Zimmertemperatur,  gelten  soll.  Die  . 
Einheit  heifit  eine  Kalorie,  abgekürzt  cal. 

Wenn  man  nun  beispielsweise  1  g  Wasser- 
dampf von  Atmosphärendruck  in  eine  gewogene 
Menge  Wasser  leitet,   so  wird  dieses  bedeutend 
erwärmt,  und  zwar  um  sehr  viel  mehr,  ^Is  wenn !    .   »    '^^ 
man  1  g  flüssiges  Wasser  von  der  gleichen  Tem-  ^ 

peratur,  nämlich  100<*  C  hineingebracht ^ätte.    Der  <h 

Unterschied,  welcher  die  Verflüssigungswärme  von 
1  g  Wasserdampf  unter  den  angegebenen  Be- 
düngungen  darstellt,  beträgt  536  cal.  Man  findet 
die  Zahl,  wenn  man  das  Gewicht  des  Wassers 
in  Grammen  mit  der  beobachteten  Temperatur- 
erhöhung in  Celsiusgraden  multipliziert,  denn  die 
Wärmemenge  ist  sowojt^  proportional  der  Menge 
des  erwärmten  Wassers,  wie  auch  der  Temperatur- 
erhöhung, alga  dem  Produkte  beider.  | 

Den  Teil  der  Chemie,  welcher  sich  mit  den 
Aenderungen  des  Wärmeinhaltes  bei  der  Umwand- 
lung der  Stoffe  beschäftigt,  nennt  man  die 
Thermochemie.  Ebenso  wie  (für  die  Umwand- 
lung von  Wasserdampf  in  flüssiges  Wasser  und 
umgekehrt'  läßt  sich  für  jeden  anderen  chemischen 
Vorgang  der  entsprechende  Wärmewert  angeben, 
wenn  man  die  erforderlichen  Messungen  ausführt. 
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Die  Entropie.  Die  AehnHchkeit  im  Verhalten 
der  beiden/ beim  Verdampfen  betä^gteii  Energie- 
arteri^  der  Volumenergie  und  der  Wärme»  ist  sehr 
weitgehend.  Ebenso  wie  die  Volumenergie,  sich 
als  das  I^rodukt  zweier  Faktoren,  der  Volum- 
zunahme und  des  Druckes,  unter  welchem  sie  er- 
folgt,, darstellt,  so  kann  man  die  Aenderung  der 
Wärmeenergie  als  das  Produkt  zweier  Faktoren 
auffassen,  von  denen  einer  die  Temperatur  ist 
Diese  entspricht  dem  Drucke,  denn  beide  Werte 
sind  Stärken,  nicht  Größen.  Man  erkennt  diese 
EigensdTaft  bei  der  Temperatur  alsbald  an  dem 
Umstände,  dafi  zwei  Körper  von  gleicher  Tem- 
peratur bei  der  Zusammenfugung  nicht  etwa  die 
doppelte,  sondern  dieselbe  Temperatur  ergeben. 
Der  andere  Faktor,  der  eine  Gröfie  im  engeren 
Sinne  sein  und  sich  addieren  lassen  muß,  ist 
allerdings  nicht  so  gut  bekannt,  wie  das  Volum, 
der  entsprechende  Faktor  der  Volumenergie. 

Dies  rührt  daher,  daß  man  sicfa(^der  Wärme) 
daran  gewöhnt  hat,  die  Energie  selbst,  nämlich 
die  Wärmemenge  zu  betrachten,  und  daneben 
einen  ihrer  Faktoren,  die  Temperatur.  Der  andere 
Faktor  ist  bisher  fast  nur  in  der  mathematischen 
Physik  benutzt  worden,  obwohl  er^an  sict^dem 
>-> Verständnis!  keine  größeren  Schwierigkeiten  bietet, 
als  etwa  eine  Elektrizitätsmenge  oder  eine  Be- 
wegungsgröße. Bei  der  Volumenergie  ist  es  um- 
gekehrt gewesen;  hier  sind  die  beiden  Faktoren,  der 
Druck  und  das  Volum  geläufige  Begriffe,  während 
die  Volumenergie  selbst  viel  ungeläufiger  ist. 
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Man  nennt  den  Kapazititsfaktor  der  Wimie« 
eneigie  die  Entropie.  Da  das  Produkt  aus  Tem* 
peratnr  und  Entropie  die  Energie  ergeben  mufi, 
so  erbilt  man  umgekehrt  die  Entropie,  wenn  man 
die  Energie  durch  die  Temperatur  divkliert  .Werden 
also  von  einem  Gramm  Wasser  beim  Verdampfen 
unter  Atmosphärendruck  536  Wärmeeinheiten  auf- 
genommen (S.  111),  so  beträgt  hierbei  die  Zu- 
nahme der  Entropie,  da  die  Siedetemperatur  100^  C 

536 
oder  373  *>  A  ist,  ^ys  =  1.44  Entropieeinheiten. 

Der  kritische  Punkt.  DieT^beh  betrachtetenN 
/  Verhältnisse  jggben  zu  einigen  allgemeinen  Fragen  ^ 
\  Anla^  Einerseits  wächst  der  Dampfdruck  stets  mit 
steigender  Temperatur:  geht  dies  unbegrenztweiter? 
Andererseits  kommen  sich  die  Räumigkeiten  von 
Flüssigkeit  und  Dampf  mit  steigender  Temperatur 
immer  näher  und  die  Volumänderung  bei  der 
Verdampfung  wird  immer  kleiner:  wird  sie  schliefi- 
lich  Null?  Und  endlich  wird  auch  die  Ver- 
dampfungswärme oder  die  Entropieänderung  mit 
steigender  Temperatur  immer  geringer:  wird  sie 
auch  schließlich  gleich  Null?  Und  endlich,  finden 
die  beiden  letzten  Ufbergänge  auf  Null,  falls  sie 
eintreten,  gleichzeitig  oder  an  verschiedenen 
Punkten  statt? 

Diese  Fragen  sind  folgendermafien  durch  den 
Versuch  beantwortet  worden.  {  Bei  steigender  Tem- 
peratur ni^Qt^der  Dampfdruck,  (d.  h.  der  Druck 
des  Dampfes,  der /mit  der  Flflssigkeit)  im  Gleich-     ^ 
gewicht  ist  Jnicht  bfestflndig  zu.  sondern  die  Dampf- 
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drucklinie  hatjgm  ganz  bestfanmtes  Ende  bei  einer 
höchsten  Temperatur  und  einen  höchsten  Drucke. 
Diese  beiden  Werte  treten  ein,  wenn  die  Räumig- 
keit  des  Dampfes  gleich  der  Flüssigkeit  geworden 
ist  In  dem  gleichen  Punkte  ist  die  Verdampfungs- 


Dichte 

Wärme  und  Entropieänderung  gleich  Null  ge- 
worden und  es  hat  flberhaunL  jeder  Unterschied 
zwischen  der  Flfi^igkeit  und  ihrem  Dampfe  auf- 
gehört  Hiermit  (hö)^  natürlich  auch  die  Möglich- 
keit eine^  Nebeneinandetbestehens  von  Flüssigkeit 
und  Dampf,  und  damit  die  Dampf  drucklinie  iiut 
Oberhalb  dieses  Punktes  gibt  es  keine  Umwand- 
lung von  Flüssigkeit  in  Dampf  mehr,  und  man 
kann  beliebige  Werte  von  Druck  und  Temperatur 
nebeneinander  bestehen  lassen. 
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In  Fig.  2  sind  diese  Verhältnisse  anschaulich 
dargestellt,  indem  die  Dichten  (nicht  dieRäumig- 
keiten)  von  Dampf  und  Flflssigkeit  nebeneinander 
so  eingetragen  sind,  daß.  ffir  steigende  Tempe- 
raturen die  entsprechenden  Werte  immer  höher 
zu  liegen  kommen.  Die  Dichten^des  Dampfes 
nehmen  mit  steigender  Temperatur  zn^  die  der^  \  'i. 
FlfissigkeitVab;  beide  kommen  einaii3er  immer 
nähe£  und  vereinigen  sich  schliefilich  in  einem 
bestimmten  Punkte. 

Man  nennt  diesen  Punkt  den  kritischen 
Punkt.  In  ihm  besteht  eine  ganz  bestimmte 
Temperatur  und  ein  bestimmter  Druck»  die  man 
die  kritische  Temperatur  und  den  kritischen 
Druck  nennt;  das  gemeinsame  spezifische  Volum 
im  kritischen  Punkte  heißt  das  kritische  Volum. 
Der  kritische  Punkt  liegt  gemäß  dieser  Darstellung 
dort,  wo  Flüssigkeit  und  Dampf  identisch  werden. 

Die  kritischen  Werte  hängen  im  übrigen  von 
der  Natur  der  Flüssigkeit  ^äb.  iJnd  zwar  finden 
sich  kritische  Temperaturen  im  ganzen  Gebiete 
der  Temperaturskala.  Die  kritischen  Drucke  sind 
enger  begrenzt;  sie  liegen  etwa  zwischen  25  und 
100  Atmosphären,  je  nach  der  Natur  des  Stoffes. 
Die  kritischen  Volume  endlich  bewegen  sich  um 
die  Werte  1.5 — 5,  zeigen  also  gleichfalls  keine 
große  Verschiedenheit  Die  sind  im  allgemeinen 
um  so  größer,  je  höher  die  kritische  Temperatur 
liegt. 

Man    kann    die    wesentlichste    Erscheinung 

des   kritischen  Punktes,   das   Gleichwerden  von 

8* 
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FlUssigkeit  und  Dampf  beobachten,  wenn  man 
eine  geeignete,  leiditfl&chtige  Flüssigkeit  luftfiei 
so  in  ein  Olasrohr  einschmilzt,  dafi  sie  etwa  die 
Hüfte  des  Ranmes  einnimmt  und  dann  erwärmt 
Je  höher  die  Teraper^r  steigt,  um  so  geringer 
wird  der  Unterschied  der  untenliegenden  Flüssig- 
keit und  des  darüber  befmdlichen  Dampfes  und 
bei  der  kritischen  Temperatur  verschwindet  die 
Trennungsflache .  zwischtm  beiden  und  das  Innere 
des  Rohres  füllt  sich  gleichförmig  an.  Lifit  man 
abkühlen,  so  ^^b^  der  kritischen  Temperatur 
plötzlich  ein  eigentümlich  rotbraun  gefärbter  dichter 
Net>el  raup  und  alsbald, sammelt  sich  die  dichtere 
Flüssigkeit  im  unteren,  der  leichtere  Dampf  im 
oberen  Teile  des  Rohres  ^ 

Phasen.  Die  beschriebenen  Aenderungen  der 
Formart,  welche  die  Stoffe  durch  Aenderungen 
der  Temperatur  und  des  Druckes  erleiden,  lassen 
sich  beschreil>en  als  Vorgänge,  ^  denen  aus 
gleichteiligen  Stoffen  Gemenge  entstehen.  Beim 
Zusammendrücken  und  Abkühlen  eines  Gases  ent- 
steht aus  dem  gleichteiligen  Gase  ein  Gemenge 
von  Gas  und  Flüssigkeit,  t>eim  Abkühlen  einer 
gleichteiligen  Flüssigkeit  entsteht  ein  Gemenge 
aus  dieser  und  festem  Stoff*  Setzt  man  die  Wärme- 
entziehung  fort,  so  j^eht  das  Gemenge  scbliefilich_ 
wieder  in  einen  gleichteiligen  Stoff  über,*)  ii^em 
der  Bestandteil  der  ersten  Formart  versdiwindct 
und  nur  die  neuentstandene  nachbleibt  "* 

*)  Bei  Lösungen  können'  hierbei  wieder  Oemenge 
entstehen,  indem  z,  B.  eine  Salzlösung  schliesslich  ein  Oe- 
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Die  Bestandteile  der  Gemenge,  welche  durch 
derartige  Umwandlung  entstehen  können,  nennt 
man  Phasen.  Phasen  sind  also  die  gleich- 
teiligen  Stoffe,  die  in  Gemengen  vor- 
kommen. Sie  können  reine  Stoffe  oder  auch 
Lösungen  sein.  Ebenso  wie,  bei  der  Definition  der 
Stoffe^m  allgemeinen  nimmt  man  auch  bei  der  der 
I%asen  auf  die  zufallige  Gestalt  und  Menge  keine 
TOcksicht  und  rechnet  alle  Teile  des  Gemenges, 
welche  flt)ereinstimmende  spezifische  Eigenschaften 
haben,  als  eine  Phaset 

Zwei  und  mehr  Phasen  befinden  sich  im 
Gleichgewicht,  wenn  sie  nebeneinander  bestehen, 
ohne  gegenseitig  ihre  Eigenschaften  zu  indem. 

Hierzu  ist  zunächst  erforderlich,  daß  sie 
gleichen  Druck  und  gleiche  Temperatur  haben, 
da  sonst  ein  unverändertes  Nebeneinanderbestehen 
von  vornherein  ausgeschlossen  ist.  Außerdem  sind 
aber  noch  gewisse  andere  Bedingungen  erforder- 
lich, fiber  welche  alsbald  Mitteilung  gemacht 
werden  soll.  Bringt  man  zwei  oder  mehr  gleich- 
teilige  Stoffe  zusammen,  so  bilden  sie  im  allge- 
meinen nicht  Phasen,  die  im  Oleichgewicht  sind, 
sondern  sie  beeinflussen  sich  gegenseitig,  auch 
wenn  Druck  und  Temperatur  die  gleichen  waren. 
Die  hierbei  eintretenden  Vorgänge  bilden  den 
Hauptbestandteil  der  Chemie. 

menge  von  festem  Wasser  und  festem  Salz  bildet  Pflr  reine 
Stoffe  gilt  indessen  das  im  Text  gesagte  allgemein  und  die 
Verhältnisse  bei  L(Vsungen  werden  später  in  dem  entsprechen- 
den Kapitel  t>ehandelt  werden. 
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FreilMtten*  Dadurch,  daß  wir  Druck  und 
Temperatur  als  verinderiich  annehmen,  können 
wir  den  Zustand  der  Stoffe  m  zweieriei  Weise 
beeinflussen  und*  erst  wenn  bestimmte  Werte  ffir 
t)eide  geget>en  sind,  ist  auch  der  Zustand  be- 
stimmt Da  übtr  diese  Werte  (in  einem  gewissen 
Umfange,  der  durch  das  Auftreten  anderer  Form- 
arten begrenzt  ist)  frei  verfflgt  werden  kann,  drOckt 
man  sich  auch  so  aus,  dafi  ein  jeder  Stoff  unter 
diesen  Umstanden  zwei  Freiheiten  hat  Hier- 
bei ist  es  gleichgültig,  ob  der  Stoff  ein  reiner 
Stoff  oder  eine  LOsung,  und  ob  fest,  flfissig  oder 
gasförmig  ist,  wenn  auch  der  Einfluss  von  Druck 
und  Temperatur  im  ersteren  Falle  gering  und  im 
letzteren  am  größten  ist 

Diese  Verhältnisse  ändern  sich,  wie  wir  ge- 
sehen haben,  wenn  eine  zweite  Phase  anwesend 
ist  Stellen  wir  die  Bedingung,  dafi  Fiassigkeit 
und  Dampf  nebeneinander  bestehen  sollen,  so 
haben  wir  damit  Jber  eine  »Freiheit*  verffigt  und 
es  bleibt  nur  eine  nach.  Damit  steht  in  lieber- 
einstimmung,  dafi  zu  jeder  Temperatur  ein  ganz 
bestimmter  Dampfdruck  gehört,  der  nur  von  der 
Natur  der  Flflssigkeit  abhangt  Haben  wir  also 
über  die  Temperatur  in  diesem  Falle  verfügt,  so 
steht  uns  die  Wahl  des  Druckes  nicht  mehr  frei. 
Ebenso  können  wir  die  Temperatur  nicht  mehr 
frei  wählen,  wenn  wir  einen  bestimmten  Druck 
vorschreiben,  sondern  dieser  kann  nur  einen  ge- 
wissen Wert,  den  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  bei 
dem   fraglichen   Drucke  haben.     Versuchen   wir 
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zwangsweise  einen  anderen  Druck  oder  eine  andere 
Temperatur  einzufahren,  so  verschwindet  eine  der 
Phasen. 

Wir  können  hieraus  schlieSen,  dafi  die  Be- 
stimmung,  dafi  eine  zweite  Phase  neben  einer 
gegebenen  bestehen  soll»  gleichwertig  mit  der  Ver- 
ffigung  Aber  eine  Freiheit  ist,  und  dafi  daher  die 
Summe  der  Phasen  und  Freiheiten  eine  bestimmte 
Zahl  ist  Wie  grofi  diese  Zahl  ist,  hängt  davon 
ab,  ob  reiner  Stoff  oder  eine  Lösung  vorli^ 
Da  die  einfachsten  Beziehungen  bei  den  reinen 
Stoffen  eintreten,  so  betrachten  wir  zunächst  deren 
Verhalten* 

Entsteht  aus  einem  reinen  Stoffe  durch  passende 
Aenderung  von  Druck  und  Temperatur  eine  zweite 
Phase,  so  sind  die  Eigenschaften  der  beiden  Phasen 
festgelegt.  ,^|ßnn^^wenn  wir  auch  durch  Aenderung 
des  Volums  oder  Entropie  (S.l  12)  die  Anteile  beliebig 
ändern,  in  welchen  beide  Phasen  nebeneinander 
bestehen,'so  bleibt  doch  die  Beschaffenheit  jeder 
Phase  hierdurch  ganz  unverändert.  Denn  dies  ist 
ja  die  Definition  der  reinen  Stoffe,  ^daB  sie  ihre 
Beschaffenheit  bei  teilweiser  Umwandlung  in  eine 
andere  Phase  nicht  ändern.  Es  besteht  also  keine 
weitere  Freiheit  oder  Veränderlichkeit  mehr. 

Nun  ist  die  Zahl  der  Freiheiten  einer  ein- 
zelnen Phase  zwei,  indem  man  ihr  einen  he- 
liebigen  Druck  und  eine  beliebige  Temperatur 
(innerhalb  der  Grenzen,  wo  der  Stoff  seine  Formart 
l)eit>ehält)  geben  kann.  Stellt  man  die  Bedmgung, 
dafi  eine  zweite  Phase  im  Gleichgewicht  neben 
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der  eialen  besidien  soll,  so  ist  das  gleidi  der 
Vcrffigiing  fiber  eine  Freiheit,  es  Ueibt  also  nur 
eine  flbrig.  Dies  ist  ein  anderer  Ausdmdc  fOr 
die  froher  (S.  102)  beschriebene  Tatsadie,  dafi  es 
beim  Gleidigewidit  zweier  Phasen  eines  reinen 
Stoffes  ffir  jeden  Druck  nur  eine  bestimmte  Tem- 
peratur (und  umgekehrt)  gibt,  bei  d»  t)eide  Phasen 
nebeneinander  t)estefaen  können«  Ffigt  man  nodi 
eine  dritte  Phase  hinzu»  so  hat  man  damit  Aber 
die  lefaEte  Freiheit  vertagt,  und  wir  werden  sehen, 
dafi  t)ei  einem  reinen  Stoffe  drei  Phasen  in  der 
Tat  nur  bei  einem  eiiuigen  Werte  von  Druck  und 
Temperatur  möglich  sind. 

Nimmt  man  in  jedem  Falle  die  Summe  der 
Phasen  und  Freiheiten,  so  erhält  man  immer  die 
Zahl  drei.  Denn  eine  Phase  hat  zwei  Freiheiten, 
zwei  Phasen  haben  eine  und  drei  keine.  Ba 
reinen  Stoffen  t>esteht  somit  das  Gesetz,  dafi  die 
Summe  der  Phasen  und  Freiheiten  gleich 
drei  ist.    Man  nennt  es  das  Phasengesetz. 

Pflr  Lösungen  gilt  dies  Gesetz  nicht.  Dies 
rfihrt  daher,  dafi  bei  einer  Lösung  zwei  Phasen 
nicht  nur  bei  einer  Temperatur  im  Gleichgewicht 
sein  können,  wenn  der  Druck  gegeben  ist,  sondern 
bei  unt>egrenzt  vielen.  Denn  eine  Lösung  ist  ja 
dadurch  gekennzeichnet,  dafi  ihr  Siedepunkt  bei 
konstantem  Druck  nicht  konstant  bleibt,  wenn 
man  mehr  und  mehr  von  der  zweiten  Phase  ent- 
stehe Iftfit,  sondern  in  dem  Mafie  ansteigt,  als 
die  Umwandlung  fortschreitet  Dasselbe  gilt  far 
den  Druck,  wenn  man  die  Temperatur  konstvu 
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hfilL  Bei  einer  Lösung  ist  also  die  Zahl  der  Frei- 
heiten grOfier,  als  bei  einem  reinen  Stoffe.  Um  wie^ 
viel  sie  größer  ist,  hangt  von  der  Natur  der  Lösung 
ab  und  wird  später  eingehender  erörtert  werden. 
Doch  sei  schon  hier  bemerkt,  daß  die  Lösungen 
durch  die  Anzahl  der  Freiheiten,  welche  sie  bei 
Anwesenheit  anderer  Phasen  besitzen,  in  ver- 
schiedene Klassen  geteilt  werden.  Solange  eine 
Lösung  keine  zweite  Phase  neben  sich  hat,  be- 
sitzt sie  nur  zwei  Freiheiten,  nSmlich  die  von 
Druck  und  Temperatur,  ganz  wie  ein  reiner  Stoff. 

Sublimation.  In  einigen  wenigen  Fällen  ent* 
steht  aus  einem  Gase  bei  Erniedrigung  der  Tem- 
peratur nicht  eine  Flüssigkeit,  sondern  ein  fester 
Körper;  umgekehrt  gehen  solche  feste  Körper  beim 
Erwärmen  in  Gas  oder  Dampf  über.  Die  Gesetze,  y 
denen  diese  Umwandlungen  unterliegen,  sind  von 
ganz  derselben  Form,  wie  die  bei  der  Umwand- 
lung von  Gas  in  Flüssigkeit  und  umgekehrt  Das 
heifit,  jeder  Temperatur  entspricht  bei  reinen  Stoffen 
ein  besonderer  Druck,  bei  welchem  Dampf  neben 
dem  festen  Körper  bestehen  kann.  Man  pflegt 
die  Ausscheidung  fester  Körper  aus  Dämpfen 
Sublimation  zu  nennen. 

Verfolgt  man  die  Dampfdruckkurve  eines 
festen  Körpers  in  immer  höhere  I^cke  und  Tem- 
peraturen, so  gelangt  man  nicht  bis  zum  kritischen 
Punkte,  sondern  in  allen  bisher  bekannten  Fätten 
trifft  i^her  eine  Umwandlung  des  festen  Körpers 
in  emen  flüssigen  oder  eine  Schmelzung  ein.   Die 
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so  entstandene  FlQssigkeit  hat  alsdann  ihre  eigene 
Dampf druddinie  9  die  im  kritischen  Punkte  endet 

Im  Falle  der  Lösungen  treten  insofern  hier 
besondere  Verhältnisse  ein»  als  alle  Gase  inein- 
ander unbeschränkt  löslich  sind»  während  bei  festen 
Körpern  gegenseitige  Löslichkeit  eine  verhältnis- 
mäßig seltene  Erscheinung  ist.    Wenn  daher  aus 
einer  gasförmigen  Lösung  sich  verschiedene  feste 
Körper  durch  Abkühlung  oder  Druckerhöhung  ab- 
setzen, so  bilden  diese  meist  keine  Lösung,  sondern 
ein  Gemenge  von  mehreren  festen  Körpern.   Die 
/  entsprechenden  allgemeinen  Beziehungen  werden 
\'    I   später  (bei  der  allgemeinen  Betrachtung  der  Lö- 
*^sungen  auseinander  gesetzt 

Ueberachreitungen.  Bei  den  vorstehenden  Be- 
/  trachtungen  ist  stills(±weigend  angenommen  worden, 
^'  X  dafl(wenn  die  Bedingungen  von  Druck  und  Tem- 
peratur eintreten,  bei  denen  eine  neue  Phase  bestehen 
kann^  diese  sich  auch  bildet.  Diese  Voraussetzung 
ist  nicht  ganz  zutreffend,  denn  es  sind  Fälle  be- 
kannt, in  denen  eine  solche  Bildung  ausbleibt, 
Wohl  aber  kann  man  sagen,  dafi  wenn  unter 
solchen  Umständen  etwas  von  der  neuen  Phase 
anwesend  ist,  die  fragliche  Bildung  jedenfalls  statt- 
findet, und  zwar  in  dem  Mafie,  als  den  vorhandenen 
Bedingungen  entspricht.  Daraus  ergibt  sich,  dafi 
die  Abwesenheit  von  Spuren  der  neuen  Phase 
notwendig  ist,  damit  die  Bildung  einer  neuen 
Phase  unter  Bedingungen  ausbleibt,  bei  denen 
sie  bestehen  könnte. 
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So  kann  man  Wasser  unter  besonderen  Vor- 
sichtsmafiregeln Ober  100®  hinaus  erhitzen ,  ohne 
dafi  es  siedet  oder  in  Dampf  flbergeht.  Wenn 
man  Wassertropfen  luftfrei  in  erhitztes  Fett  oder 
Oel  bringt,  so  kann  man  die  Temperatur  um  viele 
Grade  über  100  ^  steigern,  ohne  dafi  sich  die  gas- 
förmige Phase  bildet  Erhitzt  man  weiter  und 
weiter,  so  pflegt  die  Verdampfung  plötzlich  einzu- 
treten, und  infolge  der  hohen  Temperatur  bildet  sich 
augenblicklich  eine  sehr  grofie  Dampfmenge  unter 
den  Erscheinungen  einer  Exposion. 

Ebenso  kann  Wasserdampf  bei  Drucken  be- 
stehen, die  gröfier  sind,  als  der  Dampfdruck,  bei 
welchem  es  mit  flflssigem  Wasser  im  Gleich- 
gewicht ist.  Es  ist  nicht  leicht,  einen  entsprechen- 
den Laboratoriumsversuch  auszufahren,  doch  finden 
solche  Vorgänge  oft  in  der  Natur  statt,  wenn  Luft- 
mengen, die  Wasserdampf  enthalten,  sich  infolge 
der  Witterungsverhaltnisse  abkühlen.  Kommt 
solcher  Wasserdampf  mit  flfissigem  Wasser  (in 
Gestalt  von  Regen  oder  Nebel)  zusammen,  so  er- 
folgt gleichfalls  eine  plötzlich  Zustandsänderung, 
die  zu  Regengüssen  und  Gewittern  führt. 

Diese  Tatsachen  stehen  mit  dem  Phasengesetz 
in  Uebereinstimmung  und  dienen  zu  seiner  Er- 
läuterung. Solange  flüssiges  Wasser  ohne  Dampf 
anwesend  ist,  liegt  nur  eine  Phase  vor,  und  Druck 
und  Temperatur  sind  frei.  Eine  Spur  der  anderen 
Phase  bringt  alsbald  die  neue  Bedingung  hervor, 
dafi  zwei  Phasen  nebeneinander  bestehen  und  eine 
der  vorhandenen  Freiheiten  verschwindet. 
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Man  erreidit  solche  Ztistande,  in  denai  eine 
neue  Phase  bestehen  könnte,  aber  sidi  talsichlich 
nicht  bildet,  dmdi  Uebefschreitang  der  Sttt^ng^ 
oder  Gleichgewichtszfistlnde  (S.  100)  und  nennt  sie 
daher  flbersättigte.  Da  sie  zwar  ffir  sich  be- 
stehen können,  aber  eine  plötslidie  Umwandlung 
erleiden,  so  wie  etwas  von  der  möglichen  Phase 
hinzugebracht  wird,  so  sind  sie  nidit  beständig 
oder  stabil  im  strengen  Sinne;  man  nennt  sie 
deshalb  metastabil  Je  weiter  die  Ueberschreitung 
gefahrt  wird,  um  so  leichter  bildet  sich  durch 
allerlei  Umstände  die  neue  Phase  und  es  gibt 
eine  Grenze  derart,  dafi  bei  weiterer  Überschreitung 
die  neue  Phase  freiwillig  auftritt,  d  h.  ohne 
Zubringen  einer  kleinen  Menge  dieser  Phase« 
Diesen  Zustand  nennt  man  labil. 

Durch  alle  diese  Zustande  hindurch  behalt 
der  Dampf  seine  spezifischen  Eigenschaften  bei 
oder  ändert  sie  stetig  gemafi  dem  Einflüsse  von 
Druck  und  Temperatur.  Denn  alle  diese  Zustande 
sind  nur  inbezug  auf  das  Auftreten  einer  anderen 
Phase  gekennzeichnet  und  sind  daher  nicht  Zu- 
stande des  Dampfes  ffir  sich,  sondern  nur  solche 
des  Dampfes  im  Verhältnis  zu  der  neuen  Phase. 
Demgemäfi  ist  z.  B.  der  Sättigungspunkt  eines 
Dampfes  keinesw^s  durch  irgend  eine  Besonder- 
heit seiner  spezifischen  Eigenschaften  ausgezeidmet 
Es  ist  nötig,  dies  hervorzuheben,  weil  Aber  diesen 
Punkt  mancheriei  Irrtflmer  bestehen. 
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b)  Das  Gleichgewicht  fest-fltiasic. 

BFStarren  und  Schmelxen.  Ans  den  vor- 
stehenden Darlegungen  ergibt  sich  das  Verhalten 
der  Flflssigkeiten  bei  Erhöhung  der  Temperatur 
oder  Verminderung  des  Druckes:  sie  gehen  in 
Gase  über.  Wie  haben  nunmehr  zu  untersuchen^ 
was  aus  den  Flflssigkeiten  wird,  wenn  man  ihre 
Temperatur  erniedrigt  und  ihren  Druck  erhöht 
Zunächst  sei  der  erste  Fall  erörtert 

Flflssigkeiten  gehen  bei  der  Abkflhlung  all- 
gemein in  feste  Körper  Ober  oder  erstarren.  Durch 
die  in  den  letzten  Jahren  erreichten  sehr  tiefen 
Temperaturen  hat  man  diesen  Satz  als  ganz  all- 
gemein erweisen  können. 

Diese  Umwandlung  aus  einer  Formart  in  die 
andere  ist  völlig  ähnlich  der  aus  dem  Gaszustande 
in  den  flflssigen.  Auch  hier  haben  wir  zwei  Fälle : 
entweder  geht  die  ganze  Umwandlung  vollständig 
t>ei  einer  bestimmten  Temperatur,  dem  Er- 
starrungspunkte, vor  sich,  oder  die  Tempe- 
ratur sinkt  während  der  Umwandlung  mehr  und 
mehr,  so  dafi  die  Erstarrung  innerhalb  eines  Tem- 
peratur^ebietes  von  endlicher,  zuweilen  sehr 
groBer  Ausdehnung  erfolgt.  Im  ersten  Falle  haben 
wir  es  mit  einem  reinen  Stoffe,  im  zweiten  mit 
einer  Lösung  zu  tun. 

Es  tritt  alsbald  die  Frage  auf,  ob  ein  Stoff, 
der  sich  bei  der  Verdampfung  als  eine  Lösung 
erwiesen  hatte,  indem  er  einen  veränderlichen 
Siedepunkt  aufwies,  auch  t>eim  Erstarren  als  Lösung 
verhält,  indem  er  einen  veränderlichen  Erstamings- 
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punkt  aufweist  Die  Antwort  lautet  bejahend: 
ein  Stoff»  der  nach  dem  einen  Verfahren 
als  Lösung  gekennzeichnet  ist,  erweist 
sich  auch  als  Lösung  nach  dem  anderen 
Verfahren.  Der  Charakter  als  reiner  Stoff  oder 
Lösung  ist  also  allgemein  bestimmbar. 

Die  Umkehrung  des  Erstarrungsvorganges  ist 
die  Schmelzung,  der  Uet>ergang  aus  dem  festen 
Zustande  in  den  flOssigen.  Auch  hier  gelten  genau 
die  gleichen  Gesetze :  entweder  erfolgt  die  ganze 
Schmelzung  bei  konstanter  Temperatur,  dem 
Schmelzpunkte,  und  wir  haben  es  mit  einem 
reinen  Stoffe  zu  tun,  oder  sie  erfolgt  l>ei  an- 
steigender Temperatur  innerhalb  eines  endlichen 
Gebietes,  und  wir  haben  es  mit  einer  Lösung 
zu  tun. 

Die  Tatsache,  dafi  reine  Stoffe,  z.  B.  reines 
Wasser  bei  ganz  konstanter  Temperatur  schmelzen 
und  erstarren,  ist  schon  sehr  früh  beobachtet 
worden  und  hat  dazu  geführt,  den  Schmelzpunkt 
des  Wassers  als  unteren  Fundamentalpunkt  l)ei 
der  Herstellung  von  Thermometern  und  der  De- 
finition der  Temperatur  zu  benutzen.  Umgekehrt 
dient  der  Schmelzpunkt  ähnlich  wie  der  Siede- 
punkt (S.IOO)  als  Kennzeichen  eines  reinen  Stoffes, 
bzw.  um  zu  prüfen,  ob  ein  vorgelegter  Stoff  rein 
oder  eine  Lösung  ist.  Erstarrungspunkt  und 
Schmelzpunkt  fallen  bei  reinen  Stoffen  zusammen, 
denn  es  handelt  sich  in  beiden  Fällen  um  die 
Temperatur,  bei  welcher  die  flüssige  Phase  mit 
der  festen  im  Gleichgewicht  ist. 
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Einflnas  des  Drucket.  Da  beim  Schmelzen 
oder  Erstarren  ein  Gebilde  aus  zwei  Phasen  vor- 
liegt, so  wird  man  nach  dem  Phasengesetz  noch 
eine  Freiheit  erwarten,  denn  die  Summe  der 
Phasen  und  Freiheiten  ist  drei.  Man  wird  mit 
anderen  Worten  erwarten,  dafi  der  Schmelzpunkt 
vom  Drucke  abhängig  ist 

Die  Beobachtung  schien  zuerst  das  Gegen- 
teil zu  ei^eben.  Nachdem  schon  lange  erkannt 
worden  war,  dafi  die  Aenderungen  des  Barometer- 
standes einen  sehr  leicht  zu  beobachtenden  Ein- 
fluß auf  die  Siedetemperatur  des  Wassers  haben, 
konnte  man  doch  keinen  Einflufi  des  Barometer- 
standes auf  dessen  Schmelztemperatur  nachweisen. 
Erst  als  sehr  viel  grössere  Druckänderungen  an- 
gewendet wurden,  gelang  es,  Verschiebungen  des 
Schmelzpunktes  zu  beobachten.  Von  den  Er- 
scheinungen beim  Verdampfen  der  Flüssigkeiten 
unterscheiden  sich  diese  außer  durch  ihre  Klein- 
heit auch  noch  dadurch,  das  eine  Druckver- 
mehrung bald  eine  Erhöhung,  bald  eine  Erniedri- 
gung des  Schmelzpunktes  ergibt,  während  der 
Siedepunkt  bei  Erhöhung  des  Druckes  immer  steigt 

Beide  Tatsachen,  der  geringe  Einflufi  des 
Druckes  und  die  Verschiedenheit  des  Sinnes  er- 
klären sich  aus  folgendem  Umstände.  Bei  der 
Verdampfung  nimmt  das  Volum  der  Flüssigkeit 
immer  zu,  und  zwar  meist  in  sehr  grofiem  Be« 
trage;  Wasser  bildet  z.  B.  beim  Siedepunkte  unter 
Atmosphärendruck  etwa  ein  1200-faches  Dampf- 
volum.  Beim  Schmelzen  dagegen  ist  die  Volum- 
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ändening  stets  sehr  gering;  meist  nimmt  das 
Volum  etwas  zu;  in  einzelnen  Fällen,  insbeson- 
dere beim  Wasser  dagegen  ab,  denn  Eis  hat  eine 
geringere  Dichte  als  Wasser,  da  es  auf  diesem 
schwimmt  Von  dem  Sinne  und  dem  Betmge 
der  Volumflnderung  ist  aber  der  Einfhtfi  eb- 
hängig,  welchen  der  Druck  auf  das  Gleichgewicht 
hat  Daher  ist  beim  Sieden  dieser  EinfluS  groB 
und  immer  positiv,  d.  h.  Druck  und  Temperatur 
steigen  gleichzeitig.  Andererseits  ist  dieser  Ein- 
fluß beim  Schmelzen  klein,  und  ist  positiv  bei 
den  meisten  Stoffen,  welche  ihr  Volum  beim 
Schmelzen  etwas  vermehren,  er  ist  aber  negativ 
beim  Wasser,  welches  sein  Volum  beim  Schmelzen 
vermindert.  Eine  Druckzunahme  um  eine  Atmo- 
sphäre erniedrigt  den  Schmelzpunkt  des  Wassers 
um  0.0073*  C;  es  ist  also  sehr  erklärlich,  dafi  die 
Aenderungen  des  Barometerstandes  keinen  mess- 
baren Einfluß  auf  den  Schmelzpunkt  des  Wassers 
zur  Beobachtung  gebracht  haben,  da  sie  meist  nicht 
mehr  als  ein  Zehntel  einer  Atmosphäre  betragen. 
Ebenso  wie  es  eine  Dampfdrucklinie  gibt, 
welche  den  Zusammenhang  zwischen  Dampfdrude 
und  Temperatur  für  einen  bestimmten  reinen  Stoff 
zum  Ausdruck  bringt,  so  gibt  es  eine  Schmelz- 
drucklinie. Diese  umfaßt  auch  bei  bedeutenden 
Druckänderungen  nur  ein  sehr  kleines  Temperatur- 
gebiet  in  der  Nähe  des  gewöhnlichen  Schmelz- 
punktes, da  man  Drucke  oberhalb  einiger  Tausend 
Atmosphären  kaum  herzustellen  und  zu  messen 
vermag.  Deshalb  kann  auch  aber  etwaige  kritisdie 
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Erscheinungen  (S.115)  bei  der  Umwandlung  eines 
festen  Körpers  in  eine  Flassigfieit  und  umgekehrt 
nichts  Bestimmtes  gesagt  werden. 

Ueberkaltung.  Beim  Uebergange  aus  dem  flüs- 
sigen Zustande  in  den  festen  treten  gleichfalls  sehr 
leicht  Ueberschreitungserscheinungen  ein,  die  man 

in  diesem  Falle  Ueberkaltung  nennt  Das  heifit, 
man  kann  Flüssigkeiten  unter  ihrem  Erstarrungs- 
punkt abkühlen,  ohne  dafi  sie  erstanen,  wenn  man 
nur  die  Anwesenheit  jeder  Spur  der  festen  Phase 
sorgfaltig  vermeidet  Diese  Ueberkaltung  kann 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  weiter  getrieben 
werden,  schliefilich  geht  aber  der  metastabile  Zu- 
stand in  den  labilen  über  und  die  Erstarrung  er- 
folgt freiwillig. 

Die  umgekehrte  Ueberschreitung,  die  Erwär- 
mung eines  festen  Körpers  über  seine  Schmelz- 
temperatur, ohne  dafi  er  schmilzt,  ist  bisher  noch 
nicht  mit  Sicherheit  in  einem  einfachen  Falle  aus- 
geführt worden.  Sachlich  läfit  sich  kein  allge- 
meiner Grund  erkennen,  warum  sie  nicht  auch 
möglich  sein  sollte;  wohl  aber  läfit  es  sich  be- 
greifen, dafi  es  schwierig  ist,  die  Bedingung 
herzustellen,  dafi  jede  Spur  einer  entsprechen- 
den flüssigen  Phase  ausgeschlossen  ist  und  bleibt 

Das  Venichiebungsgesetz«  Die  eben  dar- 
gelegten Beziehungen  zwischen  den  Volumände- 
rungen bei  den  Aenderungen  der  Formart  und 
dem  Einflufi  des  Druckes  auf  das  Gleichgewicht 
sind  Einzelfälle  eines  allgemeinen  Gesetzes,  welches 
alle  Gleichgewichte  dieser  Art  beherrscht,  indem 
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es  den  allgemeinsten  Ausdruck  des  Gleichgewichts- 
begriffes selbst  darstellt.  Damit  nämlich  ein  Ge- 
bilde seinen  Zustand  nicht  ändert,  mufi  in  ihm 
eine  Ursache  vorhanden  sein,  welche  bei  ZuStands- 
änderungen  das  Gebilde  wieder  dem  früheren  Zu- 
stande zutreibt  Wenn  z.  B*  eine  schwere  Masse 
an  einem  Seil  aufgehängt  ist,  nimmt  sie  eine 
solche  Gleichgewichtslage  an,  daß  jede  Entfernung 
aus  dieser  Lage  mit  Arbeitsleistung  verbunden  ist, 
daß  somit  bei  jeder  derartigen  Bewegung  eine 
Gegenwirkung  entsteht,  welche  die  Masse  wieder 
in  die  Gleichgewichtslage  zuräcktreibt 

Gerade  so  verhalten  sich  auch  die  hier  be- 
trachteten Gleichgewichte.  Versucht  man  ihren 
Zustand  zwangsweise  zu  ändern,  so  entstehen 
solche  Vorgänge,  die  sich  diesem  Zwange  wider- 
setzen. Verkleinert  man  also  bei  dem  Gemenge 
von  Wasser  und  Eis  das  Volum  zwangweise,  so 
werden  solche  Aenderungen  eintreten,  daß  die 
dadurch  hervorgebrachte  Drucksteigerung  mög- 
lichst unwirksam  gemacht  wird,  d.  h.  es  werden 
die  mit  Volumverminderung  verbundenen  Vorgänge 
eintreten.  In  diesem  Falle  muß  ein  Teil  des  Eises 
schmelzen,  weil  dessen  Volum  größer  ist,  als  das 
des  daraus  entstehen  den  Wassers.  Beim  Ein- 
schmelzen wird  aber  Wärme  gebunden  und  die 
Temperatur  erniedrigt  sich,  bis  ein  neues  Gleich- 
gewicht entsteht  Es  entspricht  also  dem  höheren 
Drucke  eine  niedrigere  Temperatur.  Macht  man 
den  Versuch  mit  einem  anderen  Stoff,  der  sich 
beim  Schmelzen  ausdehnt,  z.  B.  Paraffin,  so  kann 
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eine  Volumverminderung  nur  eintreten,  wenn  ein 
Teil  des  Stoffes  erstarrt.  Hierbei  wird  aber  Wärme 
frei,  und  die  Temperatur  steigt.  Das  neue  Gleich- 
gewicht für  höheren  Druck  liegt  also  bei  höherer 
Temperatur. 

Bei  der  Umwandlung  von  Flüssigkeit  in  Dampf 
sind  die  Verhältnisse  insofern  einfacher,  als  stets 
Volumvermehrung  und  niemals  das  GegenteU 
eintritt  Infolgedessen  liegt  stets  der  zweite  Fall 
vor,  denn  bei  der  Volumverminderung  mufi  Dampf 
verschwinden,  hierdurch  wird  aber  Wärme  ent- 
wickelt, und  das  neue  Gleichgewicht  für  höheren 
Druck  liegt  bei  höherer  Temperatur. 

c)  Das  Gleichgewicht  der  drei  Formarten. 

Der  dreifache  Punkt.  Da  in  den  Gebilden, 
die  aus  zwei  Phasen  bestehen,  bei  reinen  Stoffen 
noch  eine  Freiheit  vorhanden  ist,  so  können  wir 
über  diese  verfügen,  indem  wir  noch  eine  dritte 
Phase  daneben  bestehen  lassen«  Hiermit  ist  über 
alle  Freiheiten  verfügt  und  es  muß  daher  ge- 
schlossen werden,  daß  ein  solcher  Zustand  für 
einen  gegebenen  reinen  Stoff  nur  bei  einer  ein- 
zigen Temperatur  und  einem  einzigen  Druck  mög- 
lich ist,  da  eben  für  deren  Aenderung  keine  Frei- 
heit mehr  besieht 

Vergegenwärtigen  wir  uns  einen  derartigen 
Fall  beispielsweise  beim  Wasser.  Haben  wir 
flüssiges  Wasser  neben  Dampf,  so  können  diese 
bei  sehr  verschiedenen  Temperaturen  nebenein- 
ander bestehen.     Soll  aber  noch  festes  Wasser 

9* 
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oder  Eis  zugegen  sein,  so  kann  diese  Temperatur 
nur  in  der  NShe  von  0^  liegen ,  weil  autih  sehr 
starke  Druckanderungen  den  Schmelzpunkt  nur 
wenig  andern.  Die  Forderung ,  dafi  Dampf  zu- 
g^en  sein  soll,  ergibt»  dafi  der  Druck  sdu*  klein 
sein  mufi,  denn  Wasserdampf  kann  neben  flOssi- 
gern  Wasser  bei  0^  nur  bei  einem  Drucke  von 
0.458cm  Quedcsilber  bestehen  (S.  103).  Bei  diesem 
Drucke  ist  die  Sdimelztemperatur  des  Eises 
+  0.0074  <».  Denn  die  Temperatur  0<>  ist  als  die 
Schmelztemperatur  unter  Atmosphdrendruck  defi- 
niert,  und  da  Druckverminderung  den  Schmelz- 
punkt beim  Eise  erhöht,  und  zwar  um  0.0074* 
für  jede  Atmosphäre,  so  liegt  der  Schmelzpunkt 
unter  dem  Drucke  Null  bei  +  0.0074  \  Beim  Drucke 
von  0.458  cm  wflrde  er  um  0.458/76  dieses  Be- 
trages niedriger  liegen;  diese  Korrektur  beträgt 
aber,  wie  man  leicht  berechnet,  so  wenig,  dafi 
die  Zahl  0.0074*  durch  sie  nicht  geändert  wird. 

Somit  bestehen  Eis,  Wasser  und  Wasserdampf 
nebeneinder  beim  Drucke  0.0458  cm  und  der  Tem- 
peratur +  0.0074  <>.  Einen  solchen  Punkt,  bei 
welchem  drei  Phasen  eines  reinen  Stoffes  neben- 
einander bestehen,  nennt  man  einen  dreifachen 
Punkt  Jedem  reinen  Stoffe  kommt,  allgemein 
gesprochen,  ein  solcher  dreifacher  Punkt  zu,  wenn 
auch  in  manchen  Fällen  unsere  experimentellen 
Hilfsmittel  es  nicht  erlauben,  ihn  zu  erreichen 
oder  herzustellen. 

Das  Gleicfagewicbtsgesetz.  Gegen  die  vor- 
stehende Dariegung  kann  noch  ein  Einwand  er- 
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hoben  werden ,  dessen  Erörterung  uns  zu  wich- 
tigen allgemeinen  Betrachtungen  fahrt  Es  war 
angegeben  worden,  dafi  der  Dampfdruck  des 
Wassers  beim  dreifachen  Punkt  0.458  cm  beträgt. 
Nun  hat  auch  das  Eis  einen  Dampfdruck  von  be« 
stimmtem  Betrage,  und  es  mufi  gefragt  werdeti, 
wie  grofi  denn  der  Dampfdruck  des  Eises  bei  der- 
selben Temperatur  ist.  Er  kann  offenbar  ent- 
weder gleich  dem  Dampfdrucke  des  Wassers  sein, 
oder  von  diesem  verschieden. 

Nehmen  wir  an,  der  Dampfdruck  des  Eises 
sei  von  dem  des  Wassers  bei  dreifachen  Punkt 
verschieden.  Dann  mfissen  wir  schließen,  dafi 
-beim  dreifachen  Punkt  kein  Gleichgewicht  be- 
stehen kann,  d.  h.  dafi  der  Zustand  dort  nicht 
unveränderlich  in  der  Zeit  ist.  Denn  wäre  etwa 
der  Dampfdruck  des  Wassers  größer,  als  der  des 
Eises,  so  mfifite  unaufhörlich  Wasser  verdampfen 
und  sich  als  Eis  niederschlagen.  Denn  gesetzt 
der  Raum  wäre  anfangs  mit  Wasserdampf  vom 
Drucke  des  Wasser  erfüllt,  so  wfirde  dieser  Dampf 
in  bezug  auf  das  Eis  fibersättigt  sein,  d.  h.  er 
wäre  größer,  als  dem  Gleichgewichte  mit  Eis  ent- 
spricht und  es  mfißte  daher  solange  Dampf  in 
Eis  übergehen,  bis  der  diesem  zukommende  Druck 
hergestellt  ist  Dann  aber  ist  der  Raum  in  bezug 
auf  flfissiges  Wasser  mit  Dampf  nicht  gesättigt 
und  es  mfißte  neues  Wasser  verdampfen.  In 
solcher  Weise  mfißte ,  falls  die  Temperatur  kon- 
stant erhahen  wird,  schließlich  alles  Wasser  ver- 
dampfen und  in  Eis  übergehen,  d.  h.  es  könnte 


—     134    — 

unter  diesen  Umständen  nicht  Wasser  neben  Dampf 
und  Eis  bestehen* 

Ganz  dieselbe  Ueberlegung  läfit  sich  bei  der 
entgegengesetzten  Annahme  durchfahren,  daß  der 
Dampfdruck  des  Eises  größer  sei  als  der  des 
Wassers  bei  derselben  Temperatur.  Dann  könnte 
kein  Eis  neben  Wasser  und  Dampf  bestehen. 

Nun  lehrt  aber  die  Erfahrung,  daß  es  wirk- 
lich möglich  ist,  dreifache  Punkte  herzustellen, 
die  von  der  Zeit  unabhängig  und  wirkliche  Gleich- 
gewichtszustände sind.  Der  Schluß  aus  dieser 
erfahrungsmässigen  Tatsache  ist,  daß  beim  drei- 
fachen Punkte  der  Dampfdruck  der  festen 
und  der  flüssigen  Phase  gleich  sein  muß« 

Man  kann  diese  Ueberlegung  in  einen  all- 
gemeinen Ausdruck  zusammenfassen.  Wenn  man 
das  tatsächliche  Bestehen  irgend  eines  Gleich- 
gewichtszustandes beobachtet,  so  darf  man  immer 
schließen,  daß  für  jede'  denkbare  Aenderung 
dieses  Zustandes  solche  Bedingungen  be- 
stehen, welche  eine  tatsächliche  Aenderung  aus- 
schließen. Denn  beständen  solche  Bedingungen 
für  irgendeinen  möglichen  Weg  des  Ueberganges 
nicht,  so  brauchen  wir  das  Gebilde  nur  so  an- 
zuordnen, daß  der  Uebergang  eintreten  könnte 
(gewöhnlich  befindet  es  sich  ohne  dies  bereits  in 
einem  solchen  Zustande),  und  wir  können  dann 
aus  dem  Ausbleiben  des  Ueberganges  schließen, 
daß  in  der  Tat  solche  Bedingungen  bestehen, 
welche  den  Uebergang  nicht  stattfinden  lassen* 
In  dem  vorliegenden  Falle  sind  diese  Bedingungen 
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die  Gleichheit  der  Dampfdrucke  der  beiden  neben- 
einander bestehenden  Phasen. 

Man  kann  diese  Ueberlegungen  in  den  kurzen 
Satz  zusammenfassen:  was  auf  eine  Weise  im 
Gleichgewicht  ist,  ist  auf  alle  Weise  im 
Gleichgewicht 

Dieser  Satz  ist  sehr  fruchtbar  für  die  Auf- 
deckung von  zahlenmäfiigen  Beziehungen.  Haben 
wir  an  irgendeinem  Gebilde,  sei  es  auch  noch 
so  verwickelt,  festgestellt,  dafi  es  sich  im  Gleich- 
gewichtszustande befindet,  so  können  wir  ffir 
irgendeine  Aenderung  des  Gebildes  die  ent- 
sprechenden Wege  ansetzen  und  für  jeden  Weg 
verlangen,  dafi  die  maßgebenden  Werte  sich  so 
ausgleichen,  dafi  der  Vorgang  nicht  stattfindet. 
Jeder  führt  Weg  also  zu  einer  Gleichung  zwischen 
diesen  mafigebenden  Werten  und  damit  zu  einer 
Aufteilung  zahlenmäfiiger  Beziehungen  zwischen 
den  entsprechenden  Eigenschaften.  Wir  werden 
spater  Gelegenheit  haben,  diese  etwas  abstrakten 
Betrachtungen  an  weiteren  Beispielen  in  ihrer  An- 
wendbarkeit zu  erläutern. 

Bei  der  Anwendung  dieses  Grundsatzes  liegt 
durchaus  nicht  der  Fall  vor,  dafi  naturgesetzliche  Be- 
ziehungen auf  logische  oder  mathematische  Weise 
ohne  Benutzung  der  Erfahrung  abgeleitet  würden. 
Die  Erfahrung,  welche  jedesmal  vorliegen  mufi, 
ist  der  Nachweis,  das  tatsächlich  ein  Gleichgewicht 
besteht^  d.  h.  wir  müssen  das  Gebilde  beobachten 
und  feststellen,  dafi  es  bei  konstanten  Verhilt- 
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nissen  von  DnidL  imd  Tempentor  seinen  Zustand 
nicfat  ändert.  Die  mittelst  jenes  Gnmdsatxes  ab- 
gdeiteten  Einzelsatze  sind  dann  ebensoviele  Aus- 
drfidce  der  experimentellen  Tatsaclie  des  Gleich- 
gewidits,  wddie  sie  alle  umfafit 

Die  Dampf dracUinicn  beim  dreif  adien  Punkte» 
Die  oben  angestellten  Uet)erlegungen  lassen  sich 
audi  umkehren  und  zu  dem  Schlüsse  l>enutzen, 
das  aufierhalb  des  dreifachen  Punktes  die  Dampf- 
drucke von  Eis  und  Wasser  verschieden  sein 
mflssen«  Denn  aufierhalb  dieses  Punktes  sind 
Eis  und  Wasser  neben  Dampf  nicht  im  Gleich- 
gewicht, sondern  bei  niedrigerer  Temperatur  ge- 
friert das  Wasser  und  verwandelt  sich  in  Eis, 
während,  wahrend  bei  höherer  das  Eis  schmilzt 
Aus  der  Tatsache,  dafi  bei  niedrigerer  Temperatur 
Wasser  neben  Eis  nicht  beständig  ist,  sondern 
sich  in  Eis  verwandelt,  muB  man  schliefien,  dafi 
der  Dampfdruck  des  Wassers  gröfier  ist  Wenn 
sich  daher  Wasser  neben  Eis  auch  ohne  unmittel- 
bare BerQhrung  in  einem  Dampfraume  unterhalb 
+  0.0074 •  befindet,  so  destilliert  wegen  des 
höheren  Dampfdruckes  des  Wassers  dieses  zum 
Eise,  und  zwar  so  lange,  bis  alles  Wasser  ver- 
dampft und  in  Eis  übergegangen  ist  Der  Versuch 
hat  in  der  Tat  diesen  Schluss  bestätigt  Umgekehrt 
hat  Eis  oberhalb  +0.0074«  einen  höheren  Dampf- 
druck als  Wasser,  und  daher  wflrde  auch  bei  nicht 
unmittelbarer  BerOhrung  das  Eis  verdampfen  und 
sich  als  Wasser  niederschlagen,  bis  alles  ver- 
schwunden ist. 
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Die  Gesamtheit  dieser  Ueberlegungen  kommt 
zur  Anschauung,  wenn  man  die  Dampfdrucklinien 
des  Eises  und  des  Wassers  in  ihrer  Abhängigkeit 
von  der  Temperatur  aufzeichnet,  wie  dies  in  Fig.  3 
geschehen  ist.  Die  Linien  sind  für  Wasser  und 
Eis  entsprechend  bezeichnet  und  beide  schneiden 


Flg.  8. 

sich  bei  +  0.0074  ^  indem  dort  die  beiden  Dampf- 
drucke gleich  werden. 

Was  hier  der  Anschaulichkeit  wegen  f  Qr  Wasser 
in  seinen  verschiedenen  Formarten  dargelegt  wurde, 
gilt  fflr  alle  anderen  reinen  Stoffe,  soweit  deren 
dreifache  Punkte  der  Herstellung  und  Messung 
zugänglich  sind. 

d)  Das  Gleichgewicht  fest-fest. 
Allotropie.  Während  ein  gegebener  Stoff 
nur  auf  eine  Art  ein  Gas  oder  eine  Flüssigkeit 
sein  kann,  ist  die  Anzahl  seiner  festen  Arten  nicht 
beschränkt  Falls  ein  Stoff  in  verschiedenen  festen 
Formarten  auftreten  kann,  stehen  diese  zueinander 
in  derselben  Beziehung,  wie  die  anderen  Fom- 
arten  selbst:   wie  es  eine  bestimmte  Temperatur 
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gibt»  bei  welchem  ein  Stoff  schmilzt ,  so  gibt  es 
eine  bestimmte  Temperatur,  bei  welcher  eine  feste 
Form  eines  Stoffes  in  eine  andere  feste  Form 
übergeht. 

Man  sieht  diese  Erscheinung  sehr  deutlich 
beim  Quecksilberjodid.  Dieses  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein  scharlachroter  Stoff,  der  seine 
Farbe  ohne  wesentliche  Aenderung  beim  Erwärmen 
beibehalt,  bis  die  Temperatur  auf  126^  gestiegen 
ist  Sowie  er  darüber  erwärmt  wird,  verschwindet 
seine  rote  Farbe  und  macht  einer  schwefelgelben 
Platz.  Gleichzeitig  ändern  sich  alle  seine  anderen 
Eigenschaften:  seine  Kristallform,  seine  Dichte, 
Härte  usw.  Läßt  man  die  Temperatur  wieder 
sinken,  so  macht  sich  die  entgegengesetzte  Um- 
wandlung geltend:  aus  dem  gelben  festen  Stoffe 
wird  wieder  der  rote,  und  alle  diesem  zukommen- 
dem Eigenschaften  treten  wieder  auf. 

Wir  haben  es  also  mit  einer  Aenderung  zu 
tun,  welche  ganz  den  gewöhnlichen  Aenderungen 
der  Formart  entspricht.  Auch  bei  genauerer  Unter- 
suchung erweist  sich,  dafi  diese  Art  der  Aende- 
rungen grundsätzlich  in  keiner  Weise  von  den 
vorherbeschriebenen  verschieden  ist.  Somit  mufi 
man  derartige  Aenderungen,  welche  man  allo- 
trope  genannt  hat,  den  allgemeinen  Aenderungen 
der  Formart  anreihen.  Da  wie  erwähnt  bei  den 
amorphen  Formen,  der  flüssigen  und  der  gasigen, 
solche  Unterschiede  nicht  vorkommen,  so  wird 
man  allgemein  sagen :  ein  jeder  Stoff  kann  grund- 


—    139    ^ 

sätzlich  eine  gasige,  eine  flüssige  und  mehrere 
feste  Formarten  haben. 

Einfluss  des  Druckes.  Bei  der  Temperatur, 
bei  welcher  die  eben  beschriebene  allotrope  Um- 
wandlung einer  festen  Form  in  die  andere  er- 
folgt, können  beide  Formen  nebeneinander  be- 
stehen, während  unterhalb  und  oberhalb  dieser 
Temperatur,  der  Umwandlungstemperatur,  nur 
die  eine  oder  die  andere  Form  beständig  ist 
Ganz  ähnlich  wie  beim  Siede-  und  Schmelzpunkte 
mufi  man  erwarten,  dafi  auch  der  allotrope 
Umwandlungspunkt  sich  mit  dem  Drucke  ver- 
schiebt Da  bei  solchen  Umwandlungen  im  all- 
gemeinen nur  eine  geringe  Aenderung  des  Volums 
erfolgt,  so  ist  auch  nur  ein  geringer  Einfluß  des 
Druckes  auf  diese  Temperatur  zu  erwarten.  Im 
übrigen  wird  stets,  wie  beim  Sieden  und  Schmelzen, 
Wärme  aufgenommen,  wenn  der  Stoff  aus  dem 
Zustande,  der  bei  niederer  Temperatur  beständig 
ist,  in  den  bei  höherer  Temperatur  beständigen 
fibergeht  Folglich  hat  der  Druck  ganz  den 
gleichen  Einflufi  auf  den  Umwandlungs-  wie  auf 
den  Schmelzpunkt:  durch  die  Erhöhung  des 
Druckes  wird  die  Umwandlungstemperatur  in  sol- 
chem Sinne  verschoben,  dafi  der  die  Form,  welche 
das  kleinere  Volum  hat,  bei  höherer  Temperatur 
beständiger  wird.  Hat  also  die  Form,  die  dem 
höheren  Temperaturgebiet  angehört,  das  kleinere 
Volum,  so  wird  die  Umwandlungstemperatur  durch 
Druck  erniedrigt,  hat  sie  ein  größeres  Volum,  so 
steigt  die  Umwandlungstemperatur  mit  dem  Drucke. 
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Beide  Einflüsse  sind  sehr  klen,  doch  hat  man  sie 
nahhweisen  können  und  sie  haben  sich  stets  so 
verhalten,  wie  die  Theorie  sie  voraussehen  liefi. 

Ueberschreitungserscheinungen.  Insofern  sind 
die  allotropiscben  Erscheinungen  von  denen  des 
Siedens  und  Schmelzens  quantitativ  verschieden, 
als  sie  sehr  viel  leichter  zu  Ueberschreitungen 
führen,  so  daß  auch  solche  Formen,  welche  unter 
den  vorhandenen  Umständen  unbeständig  sind, 
dennoch  sehr  lange  bestehen  können  und  sich  auch 
in  Berührung  mit  der  beständigen  Form  nur  sehr 
langsam  umwandeln. 

Hierdurch  kommt  es,  dafi  man  derartige  un- 
beständige Formen  vielfach  beobachten  kann,  ohne 
dafi  ihre  Unbeständigkeit  zutage  tritt.  Das  Phasen- 
gesetz besagt  ja,  dafi  im  allgemeinen  bei  gegebenen 
beliebigen  Bedingungen  von  Druck  und  Tempe- 
ratur nur  eine  einzige  Formart  bestehen  kann. 
Die  Existenz  von  zweien  nebeneinander  ist  an 
eine  Reihe  von  zusammengehörigen  Werten  von 
Druck  und  Temperatur  gebunden  und  drei  können 
nur  bei  einer  einzigen  Temperatur  nebeneinander 
bestehen.  Demgemäfi  dürfte  man  zwei  allotrope 
Formen  eines  Stoffes  nur  in  der  nächsten  Nahe 
der  Umwandlungstemperatur  beobachten  können 
und  im  übrigen  dürfte  nur  eine  einzige  feste  Form 
beständig  sein.  Statt  dessen  kennt  man  beispiels- 
weise drei  feste  Formen  des  Kohlenstoffs  als 
Diamant,  Graphit  und  Kohle,  ohne  dafi  zwei  von 
diesen  Formen  eine  Tendenz  zeigen,  zugunsten 
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der  dritten  zu  verschwinden.  Ebenso  ist  der 
Phosphor  in  zwei  Formen,  als  roter  und  als  gelber 
t>ekannty  die  beide  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  lange  aufbewahrt  werden  können,  ohne  dafi 
die  eine  sich  in  die  andere  verwandelt.  Doch 
zeigt  sich  hier  bereits  der  Umstand,  daß  der  gelbe 
Phosphor  eine  gewisse  Neigung  zeigt,  in  den 
roten  überzugehen  (welcher  tatsächlich  die  be- 
ständige Form  ist),  wenn  auch  dieser  Uebergang 
nur  sehr  langsam  von  statten  geht 

Es  handelt  sich  hier  in  der  Tat  um  den  Um- 
stand, dafi  derartige  Umwandlungen  niemals  augen- 
blicklich erfolgen,  sondern  eine  gewisse  Zeit 
brauchen.  Während  bei  den  anderen  Verände- 
Hingen  der  Formart  diese  Umwandlungszeit  sehr 
kurz  ist,  und  beispielsweise  das  Schmelzen  fast 
nur  von  der  Geschwindigkeit  abhängt,  mit  welcher 
die  erforderliche  Wärme  zugeführt  wird,  ist  sie 
bei  den  allotropen  Umwandlungen  allgemein 
gröfier  und  in  einzelnen  Fällen  so  groß,  dafi  eine 
nachweisbare  Umwandlung  überhaupt  nicht  be- 
obachtet worden  ist  Da  indessen  solche  Fälle  sich 
in  eine  stetige  Reihe  mit  anderen,  bei  denen  eine 
Umwandlung  nachweisbar  ist,  bringen  lassen  und 
oft  auch  durch  Erhöhung  der  Temperatur  (wo- 
durch im  allgemeinen  die  Umwandlungsgeschwin- 
digkeit sehr  stark  vergrößert  wird)  eine  messbare 
Umwandlungsgeschwindigkeit  eneicht  werden 
kann,  so  ist  man  berechtigt,  auch  hier  die  Um- 
wandlung als  tatsächlich  stattfinden,  nur  zu  lang- 
sam für  unsere  Beobachtung  erfolgend  anzusehen» 
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Immerhin  liegt  in  einer  solchen  Annahme  eine 
Ueberschreitung  der  Erfahrung  und  man  macht 
sie  nur,  weil  man  keinen  Grund  kennt,  welcher 
solche  Fälle  von  den  gewöhnlichen  wesentlich 
verschieden  machen  könnte. 

Das  Stufengesetz.  Zur  Beobachtung  von 
solchen  Zuständen,  die  in  Berührung  mit  einer 
anderen  Form  desselben  Stoffes  unbeständig  er- 
scheinen, gelangt  man  auf  zweierlei  Weise  Ein- 
mal dadurch,  dafi  man  zunächst  den  Stotf  in  einer 
Form  herstellt,  in  welcher  er  beständig  ist,  und 
sodann  Temperatur  oder  Druck  oder  beide  derart 
ändert,  daß  das  Gebiet  der  Beständigkeit  ver- 
lassen wird.  Wird  dann  die  Anwesenheit  der 
neuen  Phase,  die  in  diesem  Gebiete  beständig 
wäre,  vermieden,  so  kann  man  je  nach  Um* 
ständen  kflrzere  oder  längere  Zeit,  zuweilen 
unbegrenzt  lange  den  weniger  beständigen  Zu- 
stand erhalten.  Solche  Zustände  sind  (S.  124) 
metastabile  genannt  worden. 

Zweitens  aber  gibt  es  Formen,  welche  fiber^ 
haupt  kein  Gebiet  der  Beständigkeit  innerhalb  der 
erreichbaren  Drucke  und  Temperaturen  haben, 
die  wir  dennoch  kennen.  Eine  solche  Form  ist 
z.  B.  der  gelbe  Phosphor.  Soweit  wir  bisher  die 
Verhältnisse  überschauen  können,  ist  unter  allen 
Umständen,  unter  denen  wir  den  gelben  Phosphor 
kennen,  der  rote  weit  beständiger,  und  dennoch 
ist  der  gelbe  nicht  nur  bekannt,  sondern  er  ist 
auch  viel  früher  bekannt  gewesen,  als  der  rote. 
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Denn  man  erhält  bei  der  chemischen  Darstellung 
des  Phosphors  zunächst  immer  den  gelben  und 
nicht  den  roten.  Hier  ist  es  nicht  möglich,  dafi 
diese  Form  bei  einer  Verschiebung  des  Beständig- 
keitsgebietes übrig  geblieben  ist,  sondern  es  mufi 
eine  Ursache  geben,  vermöge  deren  solche  unbe- 
ständige Formen  entstehen,  obwohl  unter  den 
gleichen  Umständen  beständigere  möglich  sind. 
Es  besteht  in  der  Tat  ein  allgemeines  Natur- 
gesetz, dem  zufolge  bei  der  Umwandlung  einer 
Form  eines  Stoffes  in  andere  zunächst  nicht  die 
Form  entsteht,  die  unter  den  neuen  Umständen 
die  beständigste  ist,  sondern  es  entstehen  zu- 
nächst solche  Formen,  die  zwar  bestän- 
diger sind,  als  die  verlassene,  aber  unter 
den  möglichen  beständigeren  Formen  ge- 
rade die  wenigst  beständigen  darstellen. 
Bezeichnen  wir  die  verschiedenen  Formen  eines 
Stoffes,  die  unter  gegebenen  Umständen  möglich 
sind,  nach  der  Reihe  ihrer  Beständigkeiten  mit 
1,  2,  3,  4,  wo  1  die  unbeständigste  Form  ist,  so 
wird,  wenn  der  Stoff  den  Zustand  1  freiwillig  ver- 
läßt, nicht  etwa  der  beständigste  Zustand  4  ent- 
stehen, sondern  zunächst  der  Zustand  2.  Je  nach- 
dem dieser  metastabil  oder  labil  ist,  wird  er  ent- 
weder unverändert  bleiben,  oder  in  3  übergehen. 
Gibt  es,  wie  angenommen,  einen  Zustand  4,  der 
unter  den  gleichen  Bedingungen  noch  beständiger 
ist  als  3,  so  wird  doch  aus  2  zunächst  3  ent- 
stehen, und  dieses  wird  sich  gegebenenfalls  in  4 
verwandeln. 
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Man  kann  Erscheinungen,  welche  diesem  Ge- 
setze unterliegen,  sehr  vielfach  beobachten.   Bringt 
man  z.  B.  in  eine  kleme  gliseme  Retorte  Wasser 
und  verdrängt  durch  Sieden  und  Zusdimelzen  die 
Luft  daraus,  so  erhält  man  beim  Abkfihlen  des 
Retortenhalses  flüssiges  Wasser  als  Destillat,  auch 
wenn  man  den  Hals  in  eine  Kältemischung  von 
— 5— 10<^  eintaucht   Obwohl  also  bei  dieser  Tem- 
peratur Eis  die  beständigere  Form  ist,  so  entsteht 
es  doch  nicht,  sondern  es  entsteht  flüssiges  Wasser, 
welches  zwar  beständiger  ist,   als  Wasserdampf 
unter  den  vorhandenen  Verhältnissen,  aber  weniger 
beständig,  als  Eis.   Ebenso  erscheint  Quecksilber- 
jodid,  wenn   man  es  im  leeren  Raum  unteihalb 
126^  sublimieren  läßt,  stets  zuerst  in  der  gelben 
Form,  obwohl  die  rote  die  beständigere  ist.   Aus 
dem  gleichen  Grade  verdichtet  sich  der  Phosphor 
aus  der  Dampfform  stets  zunächst  in  der  unbe- 
ständigen Form  des  gelben  Phosphors  und  dieser 
wandelt  sich  erst  unter  geeigneten  Bedingungen 
(nämlich  wenn  man  durch  Erhöhung  der  Tempe- 
ratur die  Umwandlungsgeschwindigkeit  groß  genug 
macht)  in  die  beständige  rote  Form  um. 

Auf  solche  Weise  gelangen  wir  vielfach  zu 
der  Kenntnis  solcher  Formen,  für  welche  über- 
haupt kein  Beständigkeitsgebiet  bekannt  ist  Sind 
diese  Formen  metastabil,  so  können  sie  beliebig 
lange  aufbewahrt  werden,  ohne  in  die  beständigere 
Form  überzugehen,  wenn  man  sie  nur  gegen  die 
Berührung  mit  der  letzteren  schützt  Sind  sie 
labil,  so  werden  sie  sich  nur  auf  eine  gewisse  Zeit 
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halten ;  allerdings  kann  wegen  geringer  Umwand-^ 
lungsgeschwindigkeit  diese  Zeit  auf  uns  den  Ein-^ 
druck  der  Ewigkeit  machen. 

Dampfdrucke  allotroper  Formea  Bei  der 
großen  Bedeutung,  welche  die  Beständigkeitsfrage 
f ar  die  Auffassung  der  allotropen  Formen  hat,  und 
bei  der  Unsicherheit,  welche  die  unmittelbare  Be- 
urteilung der  Beständigkeit  aus  Umwandlungs^ 
Vorgängen  infolge  möglicher  Verzögerungen  mit 
sich  bringt,  ist  die  Frage  wichtig,  ob  es  nicht  eia 
anderes,  unabhängiges  Mittel  zur  Bestimmung  der 
Beständigkeit  gibt.  Die  Antwort  lautet  bejahend; 
es  gibt  mehrere  derartige  Mittel,  unter  denen  das 
einfachste  die  Messung  des  Dampfdruckes  ist 

Denken  wir  uns  zwei  verschiedene  Formen 
eines  Stoffes  neben  seinem  Dampfe  in  einen  leeren 
Raum  gebracht;  dann  können  zwei  Fälle  eintreten. 
Entweder  die  Dampfdrucke  beider  Formen  sind 
gleich:  dann  sind  auch  die  Formen  beide  im 
Gleichgewicht,  denn  keine  wird  sich  auf  Kosten 
der  anderen  vermehren.  Nach  dem  bereits  aus-> 
gesprochenen  Satze :  was  auf  eine  Weise  im  Gleich- 
gewicht ist,  ist  auf  alle  Weise  im  Gleichgewicht, 
mfissen  sich  zwei  Formen,  die  in  bezug  auf  ihren 
Dampf  im  Gleichgewicht  sind,  auch  bei  unmittel- 
barer Berührung  unbeeinflußt  lassen. 

Oder  beide  Dampf  drucke  sind  verschieden: 
dann  können  beide  Formen  nicht  im  Gleich- 
gewicht sein  und  die  mit  dem  kleineren  Dampf- 
drucke ist  notwendig  die  beständigere.  Denn 
unter  den  eben  angegebenen  Bedingungen  werden 

10 
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zunächst  beide  Formen  Dampf  aussenden;  sowie 
aber  der  kleinere  Dampfdrude  erreicht  ist,  wird 
die  entsprechende  erste  Form  nicht  mehr  ver- 
dampfen können,  während  die  andere  noch  weiter 
Dampf  bildet  Dadurch  wird  der  Dampf  fflr  die 
erste  Form  flbersättigt  und  mufi  sich  auf  ihr  nieder- 
schlagen; dies  ist  aber  wiederum  der  Grund,  daß 
der  Dampf  für  die  zweite  Form  nicht  gesättigt 
werden  kann;  sie  mufi  also  fortdauernd  verdampfen. 
Offenbar  gibt  es  keine  andere  Möglichkeit,  zu 
einem  dauernden  Zustande  zu  gelangen,  als  dafi 
die  Form  mit  dem  gröfieren  Dampfdrucke  voll- 
ständig verdampft  und  in  dem  betrachteten  Räume 
ausschliefilich  die  Form  mit  dem  kleineren  Dampf- 
drucke neben  ihrem  Dampfe  bestehen  bleibt 

Eine  ähnliche  Betrachtung  läfit  sich  offenbar 
für  jeden  Vorgang  durchführen,  durch  welchen  für 
die  beiden  Formen  eine  gemeinsame  dritte  Phase 
gebildet  wird;  durch  deren  Vermittelung  wird, 
falls  Gleichgewicht  nicht  vorhanden  ist,  stets  die 
Umwandlung  in  einem  bestimmten  Sinne  bewirkt 
werden  müssen.  Doch  ist  der  eben  besprochene 
Fall  der  einfachste,  da  die  anderen  im  allgemeinen 
die  Mitwirkung  eines  zweiten  Stoffes  erfordern. 

Wir  müssen  aus  diesen  Betrachtungen  schliefien, 
dafi  beim  Umwandlungspunkt,  wo  zwei  allotrope 
Formen  miteinander  im  Gleichgewicht  sind,  auch 
ihr  Dampfdruck  der  gleiche  ist  Dies  stimmt  voll- 
ständig mit  den  Ergebnissen  überein,  zu  denen 
uns  die  Betrachtung  der  Dampfdrucke  eines  Stoffes 
im  festen  und  flüssigen  Zustande  (S.  134)  geführt 
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hat:  auch  diese  sind  beim  Schmelzpunkte»  der  dem 
Umwandlungspunkte  entspricht,  gleich,  und  außer- 
halb des  Schmelzpunktes  hat  die  unbeständige 
Form  den  größeren  Dampfdruck.  Die  dort  ge- 
gebene Fig.  3  läßt  6ich  somit  unmittelbar  auf 
allotrope  Formen  anwenden« 

Bei  solchen  allotropen  Formen,  bei  denen 
kein  Umwandlungspunkt  bekannt  ist,  sondern  der 
eine  im  ganzen  belcannten  Gebiete  (das  nach  den 
oberen  Temperaturen  durch  den  Schmelzpunkt 
begrenzt  ist)  unbeständig  dem  anderen  gegenüber 
ist,  hat  diese  unbeständige  Form  fiberall  einen 
höheren  Dampfdruck  als  die  beständige,  und  ein 
Punkt,  wo  beide  Dampfdrucke  gleich  werden,  ist 
nicht  vorhanden. 


10» 
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Lösnngeii. 

Während  die  festen  Körper, 
wie  wir  sie  in  der  Natur  finden  oder  knnstiich 
hersteUen,  im  allgemeinen  dem  S.  13  ansg^sprodie- 
nen  SitiBgeselz  gehorchen,  so  dafi  sie  ganz  be- 
stimmte, scharf  unterschiedene  und  nicht  durch 
Uet)ergflnge  verbundene  Arten  bilden,  findet  man 
bei  Flüssigkeiten  und  Gasen  oft  ein  abweichen- 
des Verhalten.  Hier  lassen  sich  Stoffe  finden, 
welche  zwisdien  gewissen  Grenzen  alle  beUebigen 
Werte  ihrer  Eigenschaften  annehmen  können  und 
an  Stelle  scharf  unterschiedener  einzelner  Arten 
findet  man  unbegrenzt  viele  Zwischenformen. 

Solche  Zwischenformen  heifien  Lösungen. 
Man  findet  sie  vielfach  in  der  Natur  vor;  auch 
kann  man  sie  herstellen,  indem  man  ver- 
schiedene Gase  oder  Flüssigkeiten  zusammen«^ 
bringt  und  vermischt  Während  feste  Körper  hier- 
bei ungleichteilige  Gemenge  geben,  in  denen  man 
die  Anteile  entweder  unmittelbar  oder  doch  durch 
mikroskopische  Beobachtung  unterscheiden  kann, 
und  aus  denen  man  durch  mechanische  Mittel 
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diese  Bestandteile  wieder  absondern  kann,  ent- 
stehen bei  Gasen  immer,  bei  Flüssigkeiten  oft 
gleichteilige  Stoffe,  in  denen  man  auf  keine 
Weise  Gemenganteile  beobachten  kann  und  die 
sich  auch  nicht  durch  mechanische  Mittel  wieder 
in  die  Stoffe  sondern  lassen,  aus  denen  sie  ent- 
standen sind.  Da  die  Eigenschaften  dieser  Lö- 
sungen von  denen  der  Bestandteile,  aus  denen 
man  sie  gebildet  hat,  verschieden  sind,  so  hat 
man  es  mit  chemischen  Vorgängen  zu  tun. 

Auch  in  diesem  Falle  hat  ein  langer  Streit 
darüber  stattgefunden,  ob  die  Lösung  ein  physi- 
kalischer oder  chemischer  Vorgang  sei.  Solche 
Meinungsverschiedenheiten  müssen  so  lange  un- 
'entschieden  bleiben,  als  keine  ganz  bestimmten 
Bestimmungen  über  den  Gebrauch  der  betreffen- 
den Worte  getroffen  worden  sind  Auf  Grund 
unserer  allgemeinen  Bestimmung,  dafi  chemische 
Vorgänge  solche  sind,  bei  denen  aus  gegebenen 
Stoffen  andere  mit  anderen  Eigenschaften  ent- 
stehen, wird  man  auch  den  Lösungsvorgang  als 
einen  chemischen  bezeichnen.  Hiermit  ist  natür- 
lich in  keiner  Weise  vorausbestimmt,  in  welchen 
Beziehungen  etwa  die  Lösungen  zu  ihren  Bestand- 
teilen stehen  und  insbesondere  inwiefern  die  letz- 
teren noch  als  in  den  Lösungen  bestehend  ange- 
nommen werden  dürfen. 

Von  den  Aenderungen  der  Formart  unter- 
scheidet sich  der  Vorgang  der  Lösung  sehr  wesent- 
lich dadurch,  dafi  zur  Entstehung  einer  Lösung 
immer  mindestens  zwei  verschiedene  Stoffe  er^ 
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forderlich  sind  Umgekehrt  können  durch  Ver- 
änderung der  Formart  oder  allgemeiner  durch  die 
Bildung  einer  neuen  Phase  Lösungen  stets  in 
solche  Stoffe  getrennt  werden,  die  ihrerseits  dem 
allgemeinen  Stoffgesetz  gehorchen.  Solche  Stoffe, 
welche  diesem  Gesetz  gehorchen,  sind  reine 
Stoffe  genannt  worden;  es  sind  dieselben,  welche 
ihre  Umwandlung  in  andere  Formarten  bei  kon- 
stanter Temperatur  und  konstantem  Druck  voll- 
ständig ausfOhren  lassen  S.  96).  Man  kann  also 
jede  Lösung  dadurch  eindeutig  kennzeichnen,  daß 
man  angibt,  aus  welchen  reinen  Stoffen  und  in 
welchen  Verhältnissen  sie  gebildet  worden  ist  oder 
in  welche  sie  zerlegt  werden  kann.  Bildung  und 
Zerlegung  einer  Lösung  sind  umkehrbar,  d.  h* 
wenn  man  beispielsweise  aus  einem  Drittel  des 
Stoffes  Ä  und  zwei  Dritteln  des  Stoffes  B  eine 
Lösung  hergestellt  hat  und  sie  nun  zerlegt,  so 
erhält  man  ein  Drittel  Ä  und  zwei  Drittel  B  wie- 
der zuräck,  vorausgesetzt,  dafi  man  die  Trennung 
vollständig  durchgeführt  hat 

Demgemäß  gibt  es  Lösungen  aus  zwei,  drei 
oder  mehr  Bestandteilen  oder  binäre,  temäre  usw. 
Lösungen.  Wir  werden  uns  ganz  vorwiegend  mit 
den  binären  Lösungen  beschäftigen,  da  bei  ihnen 
die  einfachsten  Verhältnisse  bestehen. 

Arten  der  Lösungen.  Femer  gibt  es  gas- 
förmige, flüssige  und  feste  Lösungen.  Oben 
war  erwähnt  worden,  dafi  feste  Körper  im  allge- 
meinen dem  Stoffgesetz  gehorchen,  also  mit  an- 
deren Worten  keine  Lösungen  bilden.    Dies  mufi 
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hier  insofern  eingeschränkt  werden,  als  feste 
Lösungen  allerdings  vorkommen»  aber  Verhältnis- 
mäfiig  sehr  selten,  indem  sie  fast  nur  zwischen 
festen  Stoffen  entstehen,  die  einander  ähnlich  sind 
Während  man  also  bei  flüssigen  und  gasförmigen 
Stoffen  immer  darauf  gefa&i  sein  mufi,  dafi  man  es 
mit  einer  Lösung  zu  tun  hat,  darf  man  bei  festen 
Körpern  es  stets  für  wahrscheinlicher  ansehen, 
daß  reine  Stoffe  vorliegen.  Der  Chemiker,  der 
reine  Stoffe  herstellen  will,  bemüht  sich  daher 
immer,  sie  womöglich  in  den  festen  Zustand 
zu  bringen.  Dies  geschieht  allgemein  durch  Er- 
niedrigung der  Temperatur,  doch  werden  wir  aus 
der  Untersuchung  der  Eigenschaften  der  Lösungen 
noch  andere  Mittel  kennen  lernen,  den  gleichen 
Zweck  zu  erreichen. 

Gasförmige  Lösungen  können  aus  zwei 
verschiedenen  Gasen  entstehen;  sie  können  sich 
al>er  auch  bilden,  wenn  ein  Gas  mit  einer  Flüssig- 
keit oder  einem  festen  Körper  zusammenkommt, 
indem  diese  verdampfen.  Fälle,  dafi  sich  eine 
gasförmige  Lösung  durch  Wechselwirkung  von 
flüssigen  oder  festen  Körpern  bilden  kann,  sind 
nicht  absolut  ausgeschlossen,  es  gehören  aber  so 
besondere  Umstände  dazu,  daß  wir  uns  vorläuf^ 
nicht  mit  ihnen  zu  beschäftigen  haben.  Wenn 
bei  späteren  Untersuchungen  diese  Fälle  als  mög- 
liche erscheinen,  wird  auf  solche  Punkte  hin- 
gewiesen werden. 

Ga8lö8ux^;en.  Gase  haben  die  Eigenschaft, 
stets   und   in   allen  Verhältnissen  Lösungen  zu 
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'bilden.  Dies  heifit,  wenn  man  irgendwelche  zwei 
oder  mehrere  Gase  in  irgendwelchen  Verhältnissen 
zusammenbringt,  so  ist  die  Entstehung  eines 
gleichteiligen  gasförmigen  Stoffes  aus  allen  diesen 
Anteilen  stets  die  unmittelbare  Folge. 

Es  gibt  nicht  selten  Fälle,  wo  sich  aus  der 
Wechselwirkung  von  Gasen  Flflssigkeiten  oder 
feste  Körper  bilden,  indem  ein  chemischer  Vor- 
gang im  engeren  Sinne  stattfindet,  der  zur  Ent- 
stehung eines  neuen  reinen  Stoffes  fahrt.  Man 
kann  diesen  Vorgang  stets  als  einen  späteren  an- 
sehen, der  erst  eintritt,  nachdem  die  gegenseitige 
Lösung  der  beteiligten  Gase  stattgefunden  hatte. 
Solche  Vorgänge  sind  durch  das  Auftreten  von 
Wärme,  Licht  und  anderen  Energien  gekennzeichnet. 
Lösung  dagegen  erfolgt  bei  Gasen  ohne  Energie- 
änderung, also  ohne  Aenderung  der  Tempe- 
ratur und  ohne  Aussendung  von  Licht.  Wir  be- 
schränken uns  zunächst  auf  solche  Fälle,  in  denen 
diese  späteren  chemischen  Erscheinungen  nicht 
auftreten. 

Diffusion.  Wenn  zwei  verschiedene  Gase  in 
ein  und  dasselbe  Gef  äfi  gebracht  werden,  so  ordnen 
sie  sich  zunächst  nach  ihrer  Dichte,  indem  das 
dichtere  Gas  sich  in  den  unteren  Teil  des  Ge- 
fäfies  begibt,  während  das  weniger  dichte  den 
oberen  einnimmt  Dieser  Zustand  bleibt  aber 
nicht  bestehen,  sondern  nach  kürzerer  oder  längerer 
Zeit,  die  von  der  Natur  der  Gase,  der  Temperatur 
und  der  Gestadt  des  Gefäfies  abhängt,  findet 
man  beide  Gase  gleichförmig  im  ganzen 
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Gefäße  verteilt.  Da  wir  früher  gelernt  hatten, 
daß  ein  einzelnes  Gas  jedes  ihm  dargebotene  Ge- 
fäß vollständig  ausffiUt,  so  sehen  wir,  daß  die 
gleiche  Eigenschaft  den  Gasen  auch  zukommt, 
wenn  das  ihnen  dargebotene  Gefäß  bereits  mit 
einem  anderen  Gas  erfallt  ist.  Nur  besteht  der 
Unterschied,  daß  im  Falle  eines  leeret^  Gefäßes 
die  Ausfüllung  mit  einem  hineingebrachten  Gase 
sehr  schnell,  fast  augenblicklich,  erfolgt,  während 
die  Ausbreitung  sehr  langsam  stattfindet,  wenn 
ein  anderes  Gas  bereits  darin  war.  Man  kann 
diese  Ausbreitung  beschleunigen,  wenn  man  beide 
Gase  mechanisch  durcheinander  mischt,  indem 
man  z.  B.  feste  Körper  darin  hin  und  her  bewegt. 
Aber  diese  gegenseitige  Durchdringung  findet  auch 
statt,  wenn  man  eine  mechanische  Vermischung 
ganz  vermeidet.  Allerdings  braucht  es  dann  Tage 
und  Wochen,  um  Räume  von  mäßigen  Abmessungen 
gleichförmig  sich  erfüllen  zu  lassen,  während  man 
durch  mechanische  Vermischung  dies  in  wenigen 
Sekunden  bewerkstelligen  kann.  Dies  rührt  aber 
daher,  daß  durch  die  mechanische  Vermischung 
die  Wege  sehr  verkürzt  werden,  welche  die  Gase 
zu  durchwandern  haben,  um  sich  gleichförmig  zu 
mischen  und  zu  lösen;  die  eigentliche  Lösung 
geschieht  immer  vermittelst  der  gegenseitigen 
Durchdringung,  die  man  Diffusion  nennt 

Hat  einmal  die  gleichförmige  gegenseitige 
Lösung  zweier  oder  mehrerer  Gase  stattgefunden, 
so  tritt  hernach  keine  freiwillige  Trennung  in  die 
Bestandteile  wieder  ein;    insbesondere  sammelt 
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sich  nie  aus  einer  Gasldsung  der  dichtere  Bestand- 
teil im  unteren  und  der  weniger  dichte  im  oberen 
Teile  des  Gefäßes  an.  Der  Zustand  der  Lösung 
ist  somit  ein  Zustand,  den  mehrere  in  demselben 
Räume  l>efindliche  Gase  freiwillig  annehmen, 
den  sie  aber  freiwillig  nicht  wieder  verlassen.  Er 
ist  also  der  beständigere  Zustand. 

Geltung  der  Gesetze.  Gegen  Aenderungen 
des  Druckes  und  der  Temperatur  verhalten  sich 
Lösungen  von  Gasen  genau  wie  reine  Gase,  so 
dafi  man  auf  alle  die  S.  64 — ^72  beschriebenen 
Eigenschaften  keine  Kennzeichnung  und  Unter- 
scheidung zwischen  reinen  Gasen  und  Gaslösungen 
grflnden  kann.  Dagegen  verhalten  sich  Gas- 
lösungen anders  als  reine  Gase»  wenn  sie  durch 
Erniedrigung  der  Temperatur  oder  Erhöhung  des 
Druckes  in  Flüssigkeiten  oder  feste  Körper  über- 
geführt werden.  Während  hierbei  reine  Gase  den 
Uebergang  bei  konstanten  Werten  von  Druck 
und  Temperatur  vollständig  bewerkstelligen  lassen, 
besteht  bei  Gaslösungen  zwischen  dem  Beginn 
der  Ausscheidung  der  neuen  Phase  und  der  Voll- 
endung der  Umwandlung  ein  mehr  oder  weniger 
breites  Gebiet  von  Drucken,  bezw.  Temperaturen. 
Diese  allgemeine  Tatsache  ist  bereits  (S.  96)  zur 
vorläufigen  Kennzeichnung  der  Lösungen  benutzt 
worden. 

Der  Teildruck.  Wenn  man  zwei  Gase  von 
gleichem  Druck  in  einen  Raum  bringt,  so  dafi  sie 
ihn  gerade  ausfüllen,  so  werden,  wie  eben  be- 
schrieben, die  beiden  Gase  zunächst  unvermischt 
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und  ungelöst  übereinander  nach  ihren  Dichten  ge- 
lagert sein.  Der  gemeinsam  gleiche  Druck  sei  p 
und  die  Volume  seien  v^  und  v^.  Wenn  man  nun 
die  beiden  Gase  zur  gegenseitigen  Lösung  bringt» 
entweder  indem  man  sie  mechanisch  mischt  oder 
indem  man  ihre  vollständige  Diffusion  abwartet, 
so  beobachtet  man»  dafi  der  Druck  p  sich 
hierbei  nicht  verändert  Da  hierbei  jedes 
der  beiden  Gase  seinen  Raum  verändert  hat,  indem 
es  nunmehr  den  ganzen  Raum  des  Gefäßes,  der 
^1  +  ^s  beträgt,  ausfüllt,  so  mufi  auch  der  Druck 
eine  entsprechende  Veränderung  erfahren  haben, 
damit,  wie  beobachtet,  die  beiden  Gase  zusammen 
in  dem  ganzen  Gefäfi  nunmehr  denselben  Druck 
ausüben,  den  sie  vorher  einzeln  ausgeübt  hatten« 
Hieraus  folgt  die  Gültigkeit  des  Boyleschen 
Gesetzes  auch  im  Falle  gasförmiger  Lösungen. 
Wenden  wir  es  an,  so  wird  für  das  erste  Gas 
das  anfangs  den  Raum  v^  einnahm  und  später 
den  Raum  t^^  +  ^t  einnimmt,  die  Gleichung  gelten 
pvi=pi  (^i+^i)»  wo  pi  den  zunächst  unbe- 
kannten Druck  bezeichnet,  den  das  Gas  im  ganzen 

Räume  ausübt    Hieraus  folgt  p^  =  — ^— •     In 

ganz  gleicher  Weise  erhalten  wir  für  den  späteren 

Druck  des  zweiten  Gases  «,  ^    ^ .  ^   . 

Vi  +  v^ 

Addiert  man  beide  Gleichungen,  so  folgt 
Px-^Pt^'P*  Das  heifit:  in  einer  Lösung  von 
zwei  Gasen  kann  man  jedem  enthaltenen  Gas 
einen  besonderen  Druck  zuschreiben,  der  so  groß 
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ist,  wie  ihn  dieses  Gas  ausüben  würde,  wenn  es 
allein  im  Gefäfie  vorhanden  wäre.  Man  nennt 
diesen  Druck  den  Teil  druck  dieses  Gases.  Fugt 
man  die  so  berechneten  Teildrucke  der  beiden 
Gase  zusammen,  so  erhält  man  gerade  den  Druck, 
den  die  GaslOsung  wirklich  ausübt. 

Eliminiert  man  den  Druck  jp  aus  den  beiden 
Gleichungen,  so  erhält  man  die  Beziehung 

Das  heifit:  die  Teildrucke  verhalten  sich  wie  die 
Volume  der  beiden  vermischten  Gase,  die  sie  bei 
gleichem  Drucke  (vor  der  Vermischung)  einge- 
nommen hatten. 

Hieraus  folgt,  dafi  die  Dichte  einer  Gas- 
lösung gleich  der  Summe  der  Dichten  ist,  welche 
ihre  Bestandteile  bei  den  Teildrucken  im  gegebenen 
Gesamtraume  haben  würden.  Denn  die  Dichte 
eines  jeden  Bestandteiles  vor  der  Lösung  verhält 
sich  zu  seiner  Dichte  im  ganzen  Räume  nach  der 
Lösung,  wie  das  anfängliche  Volum  zum  Gesamt- 
volum. Ebenso  verhalten  sich  aber  auch  die  Teil- 
drucke, und  da  die  Summe  der  Teildrucke  gleich 
dem  Gesamtdrucke  ist,  so  ist  auch  die  Summe 
der  mittelst  der  Teildrucke  berechneten  Teildichten 
gleich  der  Gesamtdichte. 

Führt  man  die  gleiche  Rechnung  für  drei  oder 
mehr  Gase  aus,  so  erhält  man  das  gleiche  Er- 
gebnis. Der  Druck  einer  Gaslösung  kann  somit 
immer  als  die  Summe  der  Teildrucke  der  Bestand- 
teile dieser  Lösung  bestimmt  werden. 


—    157    — 

Die  Gaskonstante  bei  Lösungen.  Ferner  zeigt 
die  Erfahrung,  dafi  die  Wärmeausdehnung 
einer  Gaslösung  die  gleiche  ist,  wie  die  der  reinen 
Gase.  Dies  war  zu  erwarten,  da  die  Wärmeaus- 
dehnung ja  von  der  Natur  des  Gases  selbst  un- 
abhängig ist  (S.  67). 

Wir  können  demnach  für  eine  Gaslösung 
gleichfalls  den  Ausdruck  PV/T^  r  bilden,  welcher 
unabhängig  vom  Drucke  und  von  der  Temperatur 
ist.  Die  Temperatur  T  und  das  Volum  V  ist  hier- 
bei allen  Bestandteilen  der  Lösung  gemeinsam, 
nur  kommen  ihnen  verschiedene  Teildrucke  zu. 
Ffir  die  Teildrucke  besteht  die  Beziehung 

wo  so  viele  Glieder  vorkommen,  als  verschiedene 
Gase  sich  an  der  Herstellung  der  Lösung  beteiligt 
hatten.  Bezeichnet  man  die  Werte  von  r,  welche 
man  unter  Benutzung  der  Teildrucke  für  die  ein- 
zelnen Gase  berechnen  kann,  mitr,,  r,,  r^,  usw., 
so  gelten  die  Gleichungen  j?j  v/r— r^,  ftt?/^— r, 
usw.  Durch  Addieren  erhält  man  (pj  -j-ft  +  Ps  •  •  •) 
v/T^m  ^1  +  ^2  +  ^8  +  •  •  •  •  und  da  pvlT=^  r  ist, 
so  folgt  Tj  +  ^f  +  ^s  +  ••••=  ^'  I^äs  heißt,  man 
darf  die  Gaskonstante  r  einer  Gaslösung  als  die 
Summe  der  Gaskonstanten  der  Bestandteile  an- 
seheu;  wenn  man  die  letzteren  mit  Hilfe  der  Teil- 
drucke berechnet. 

Das  Gesetz  der  Teildrucke  ist  von  J.  Dalton 
entdeckt  worden,  welcher  es  in  der  Gestalt  aus- 
sprach, dafi  die  Gase  aufeinander  keinen  Druck 
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ausüben.  Hierzu  war  er  durch  die  Tatsadie  der 
Diffusion  veranlafit  worden,  welche  zeigt,  dafi  die 
Ausbreitung  eines  Gases  in  einen  Raum  nicht 
dadurch  verhindert  werden  kann,  dafi  in  diesem 
Räume  bereits  ein  anderes  Gas  sich  befindet 
Doch  beweist  die  Tatsache,  dafi  ungemischte  Gase 
einige  Zeit  nebeneinander  bestehen  können,  dafi 
sie  allerdings  aufeinander .  drücken.  Deshalb  ist 
es  besser,  diesen  hreführenden  Ausdruck  für  das 
Verhalten  der  Gaslösungen  zu  vermeiden  und  in 
dem  Gesetze  der  Teildrucke  die  angemessene  Darstel- 
lung des  Verhaltens  der  gemischten  Gase  zu  sehen. 
Der  S.  155  beschriebene  Versuch,  demzufolge  bei 
dem  Uebergange  zweier  (oder  mehrerer)  Gase 
aus  dem  gemengten  Zustande  in  den  gelösten 
keine  Energie  nach  aufien  abgegeben  wird,  ist 
der  unmittelbarste  Ausdruck  für  das  Verhalten  der 
Gase  bei  der  Bildung  einer  Lösung,  und  die 
Gleichung  r = r^  4*  ^i  +  •  •  •  ist  der  allgemeinste 
Ausdruck  für  die  thermisch-mechanische  Beziehung 
einer  Gaslösung  zu  ihren  Bestandteilen. 

Andere  Eigenschaften  der  Gaslösungen.  In 
bezug  auf  ihre  anderen  Eigenschaften  zeigen  die 
Gaslösungen  ganz  ähnliche  Beziehungen  zu  den 
Bestandteilen,  wie  sie  eben  beschrieben  worden 
sind.  Man  kann  allgemein  jede  Eigenschaft 
einer  Gaslösung  als  die  Summe  der  Eigen- 
schaften ihrer  Bestandteile  darstellen,  wenn 
man  sich  diese  Bestandteile  als  im  Gesamtiaume 
der  Lösung  befindlich  und  gleichförmig  verteilt 
annimmt    Dies  gilt  beispielsweise  für  die  Fait>e, 
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die  Lichtbrechung,  die  elektrischen  Eigen- 
schaften usw. 

Die  Eigenschaften  der  Gaslösungen  lassen 
sich  also  aus  denen  der  Bestandteile  einbch  als 
deren  Summen  berechnen.  Dies  ist  der  einzige 
Fall,  in  welchem  bei  Lösungen  eine  solche 
Berechnung  möglich  ist,  denn  flüssige  (und 
soweit  die  geringen  Kenntntsse  reichen^  auch  feste) 
Lösungen  verhalten  sich  abweichend,  indem  die 
Eigenschaften  solcher  Lösungen  verschieden 
sind  von  denen,  die  man  aus  den  Eigenschaften 
der  Bestandteile  nach  der  Mischungsregel  voraus- 
berechnen kann.  In  solcher  Beziehung  verhalten 
sich  also  die  Gaslösungen  übereinstimmend 
mit  den  mechanischen  Gemengen.  Hier- 
durch wird  auch  die  Vermutung  nahe  gelegt,  dafi 
die  Gase  keine  weitere  Veränderung  erleiden,  als 
die  ihres  Volums,  wenn  sie  mit  anderen  Gasen 
zu  gasförmigen  Lösungen  zusammentreten.  Man 
wird  keinen  Irrtum  begehen,  wenn  man  die  Eigen- 
schaften der  Gaslösungen  auf  Grund  dieser  Vor- 
aussetzung aus  denen  ihrer  Bestandteile  berechnet, 
und  die  Annahme,  die  reinen  Gase  seien  in  den 
gasförmigen  Lösungen  noch  ,als  solche*  enthalten, 
hat  in  diesem  Zusmmenhange  einen  verständlichen 
Sinn. 

Somit  sind  die  Eigenschaften  der  Gaslösungen 
mit  der  Zusammensetzung  beliebig  und  stetig  ver- 
änderlich, oder  diese  Eigenschaften  sind 
stetige  Funktionen  der  Zusammensetzung. 
Fügt  man  zu  einem  reinen  Gase  eine  unbegrenzt 
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kleine  Menge  eines  anderen,  so  ändern  sich  seine 
Eigenschaften  auch  unbegrenzt  wenig.  Da  kein 
Hindernis  besteht,  die  Gase  in  jedem  beliebigen 
Verhältnis  zusammenzusetzen,  so  kann  man  auch 
die  Eigenschaften  der  Lösung  zwischen  denen  der 
Bestandteile  jeden  beliebigen  Wert  annehmen 
lassen.  Insbesondere  kann  man  zwischen  zwei 
Lösungen  von  verschiedener  Zusammensetzung 
immer  noch  beliebig  viele  andere  Lösungen  ein- 
schalten, deren  Zusammensetzung  zwischen  diesen 
Grenzen  liegt,  und  dementsprechend  kann  man 
auch  beliebige  Zwischenwerte  der  Eigenschaften 
erzielen.  Alle  diese  Tatsachen  sind  durch  den 
Ausdruck  dargestellt,  dafi  die  Eigenschaften 
der  Lösungen  stetige  Funktionen  ihrer  Zu- 
sammensetzung sind.  Dies  ist  eine  allgemeine 
Eigenschaft  der  Lösungen  auch  dort,  wo  die 
Eigenschaften  nicht  mehr  wie  bei  Gasen  aus  denen 
der  Bestandteile  sich  berechnen  lassen. 

Scheidung  der  Gaslösungen  in  ihre  Bestand- 
teile. Da  die  Bildung  einer  Gaslösung  aus  ver- 
schiedenen Gasen  und  die  gleichförmige  Ver- 
teilung derselben  in  einem  gegebenen  Räume  ein 
Vorgang  ist,  welcher  freiwillig  erfolgt,  so  mu8  man 
schliefien,  dafi  eine  freiwillige  Trennung  einer 
solchen  Lösung  in  die  Gase,  aus  denen  sie  ent- 
standen ist,  oder  in  ihre  Bestandteile,  nicht  erfolgt 
Denn  man  kennt  keinen  freiwillig,  d.  h.  ohne  von 
aufien  zugeführte  Arbeit  verlaufenden  Voi^^ang, 
der  auch  umgekehrt  freiwillig  verlaufen  könnte. 
Um  also  die  Bestandteile  wieder  aus  der  Lösung 
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herzustellen,  ist  im  allgemeinen  Arbeit  erfordere 
lieh,  wobei  noch  außerdem  ermittelt  werden  mufi^ 
auf  welche  Weise  überhaupt  eine  derartige  Schei- 
dung auszuführen  wäre. 

Die  hier  zu  erfüllende  Bedingung  ist  offenbar 
die,  dafi  man  irgendwelche  Bewegungsursachen 
auf  die  Lösung  einwirken  läßt,  welche  den  ver- 
schiedenen Bestandteilen  des  Gases  verschiedene* 
Bewegungen,  z.  B.  verschiedene  Geschwindigkeiten 
erteilen.  Durch  passende  Verwertung  solcher  Unter- 
schiede wird  man  es  dann  erreichen  können,, 
dafi  die  verschiedenen  Bestandteile  sich  an  ver- 
schiedenen Orten  sammeln. 

Es  gibt  nicht  viele  Vorgänge,  die  in  solchem 
Sinne  wirksam  sind.  Am  durchsichtigsten  ge- 
stalten sich  die  Verhältnisse  bei  der  Durchdringung 
poröser  fester  Wände.  Wenn  man  verschiedene 
Gase  unter  gleichen  Bedingungen  von  Druck  und 
Temperatur  durch  eine  Scheidewand  von  gebranntem 
Ton  prefit,  so  gehen  sie  je  nach  ihrer  Natur  ver- 
schieden schnell  durch.  Hat  man  zwei  Gase,  von 
denen  das  eine  schnell,  das  andere  langsam  durch- 
geht,  so  geht  auch  aus  den  Lösungen,  die  man 
aus  ihnen  herstellen  kann,  zuerst  vorwiegend  das 
schnellere  Gas  durch  und  später  folgt  das  lang- 
samere. 

Verschiedene  Wände  verhalten  sich  verschie- 
den, doch  meist  so,  dafi  die  Reihenfolge  der  Gase 
die  gleiche  bleibt  Ein  idealer  Grenzfall  würde 
vorliegen,  wenn  es  eine  Wand  gebe,  welche  nur 

das  eine  Gas  durchliefie  und  das  andere  ganz 
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zurückhielte.  Tatsächlich  gibt  es  zwar  keine  Wände, 
welche  sich  genau  so  verhalten,  doch  sind  gewisse 
Annäherungen  vorhanden.  Wir  wollen  zunächst 
den  idealen  Grenzfall  untersuchen  und  dann  be- 
stimmen, welche  Aenderungen  durch  die  Unvoll- 
ständigkeit  dieses  Unterschiedes  hervorgebracht 
werden. 

Halbdurchlässige  Wände.  Wir  haben  eine 
Gaslösung  aus  den  Gasen  Ä  und  B  hergestellt 
und  bringen  diese  in  ein  Gefäfi,  an  welchem  eine 
Seite  von  einer  Wand  gebildet  ist,  welche  nur  Ä, 
aber  kein  B  durchläßt;  man  nennt  sie  deshalb 
balbdurchlässig.  Dann  wird  Ä  sich  alsbald 
aus  der  Lösung  durch  diese  Wand  entfernen,  und 
sorgen  wir,  daß  Ä  von  der  anderen  Seite  der 
Wand  in  dem  Maße  fortgenommen  wird  als  es 
dort  übertritt,  so  wird  der  Vorgang  damit  enden, 
daß  nur  B  im  Gefäße  zurückbleibt,  während  alles 
A  sich  außerhalb  befindet. 

Es  ist  zu  beachten,  daß  zur  Erreichung  dieses 
Zweckes  notwendig  ist,  A  auf  der  anderen  Seite 
der  Wand  fortzunehmen.  Täte  man  dies 
nicht,  so  würde  das  Austreten  von  A  durch  die 
Wand  nur  so  lange  dauern,  bis  der  Teildruck 
von  A  außen  und  innen  gleich  geworden  ist, 
denn  dann  würde  die  Ursache  unwirksam  ge- 
worden sein,  welche  A  durch  durch  die  Wand 
trieb.  In  diesem  Fortnehmen  von  A  außerhalb 
des  Gefäßes  liegt  die  Arbeit,  von  der  vorhin  die 
Rede  war. 
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Stufenweise  Scheidung.  Wird  an  Stelle  dieser 
idealen  Wand  eine  wirkliche  angewendet,  welche 
zwar  Unterschiede  der  Durchlässigkeit  aufweist, 
aber  keine  absolute  Verschiedenheit,  so  wird  durch 
das  gleiche  Verfahren  keine  vollständige  Tren- 
nung von  A  und  B  bewirkt,  wohl  aber  wird  zu- 
nächst verhältnismäfiig  mehr  A  als  B  durchgehen. 
Hierdurch  kann  man  zunächst  die  Lösung  in  zwei 
Hälften  sondern,  von  denen  die  eine  mehr  A^  die 
andere  mehr  B  enthält  Behandelt  man  jede 
dieser  Hälften  für  sich  in  gleicher  Weise,  so  wird 
das  erste  Viertel  noch  reicher  an  A^  das  letzte 
noch  reicher  an  B  sein.  Die  beiden  mittleren 
Anteile  werden  ungefähr  gleich  und  gleich  der 
ursprünglichen  Lösung  sein.  Nun  kann  man  diese 
mittleren  Anteile  vereinigen  und  wieder  in  zwei 
Hälften  trennen,  die  für  sich  behandelt,  wieder 
in  einen  an  J.,  einen  an  B  reichenden  und  zwei 
mittlere  Anteile  zerfallen.  Indem  man  die  End- 
anteile, welche  durch  die  weitgehendste  Trennung 
der  beiden  Gase  erzielt  worden  sind ,  weiter  trennt 
und  dies  Verfahren  unter  Vereinigung  der  mittleren 
Anteile  wiederholt,  kann  man  mehr  und  mehr  die 
Trennung  zu  einer  praktisch  vollständigen  machen. 

Um  die  vorstehend  angedeutete  Scheidungs- 
methode vollständiger  und  systematischer  kennen 
zu  lernen,  diene  die  nachstehende  Veranschau- 
lichung, die  sich  gleichzeitig  den  praktischen  Ver- 
hältnissen annähert.  Wir  beginnen  die  Scheidung, 
indem   wir   während   des  Durchpressens   je  ein 

Zehntel  von  der  Gesamtmenge  der  Gaslösung  auf- 
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sammeln,  nachdem  es  durchgegangen  ist  Trägt 
man  die  Geschwindigkeit,  mit  der  jedes  Zehntel 
durchgegangen  ist,  senkrecht  auf  eine  in  zehn 
Teile  geteilte  Horizontale  auf,  so  wird  man  eine 


Flg.  4. 

ziemlich  gleichförmig  verlaufende  Linie  etwa  von 
der  Gestalt  1  erhalten,  Fig.  4. 

Nun  werde  jedes  Zehntel  gesondert  behandelt 
und  in  je  zwei  Hälften  geschieden,  die  wieder 
gesondert  gesammelt  werden.  Die  erste  Hälfte 
des  ersten  Zehntels  wird  bereits  gleichförmiger 
mit  nahezu  der  grölBten  Geschwindigkeit  durch* 
gehen,    und    die  zweite  Hälfte  wird  langsamer 
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durchgehen.  Indem  das  zweite  Zehntel  auf  gleiche 
Weise  in  zwei  Hälften  geschieden  wird,  erhält  man 
eine  erste  Hälfte,  die  der  zweiten  des  ersten 
Zehntels  nahe  kommen  wh-d,  während  die  zweite 
wieder  langsamer  geworden  ist.  Man  vereinigt 
die  zweite  Hälfte  des  ersten  Zehntels  mit  der  ersten 
Hälfte  des  zweiten  Zehntels,  scheidet  das  dritte 
Zehntel  ebenso  in  zwei  Hälften  und  vereinigt 
wiederum  die  benachbarten  Hälften.  Durch  Fort- 
setzung des  Verfahrens  bis  zum  letzten  Zehntel 
erhält  man  Anteile,  die  durch  Fig.  56  dargestellt 
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sind,  wenn  a  die  erste  Teilung  darstellt.  Der 
Doppelstrich  deutet  die  gesonderten  Anteile  an, 
der  einfache  die  zusammengebrachten  Hälften. 
Nun  scheidet  man  von  neuem  die  ganzen  Zehntel 
in  Hälften,  deren  benachbarte  man  vereinigt;  hier- 
bei wird  die  Teilung  c  erzielt  Jetzt  werden  die 
äußersten  Zwanzigstel  von  b  und  c,  die  sich  wieder 
am  ähnlichsten  verhalten,  vereinigt,  was  durch  die 
Klammer  angedeutet  ist.  Man  erhält  wieder  zehn 
Teile,  an  denen  man  ganz  dieselben  Scheidungs- 
operationen wiederholt  Der  Erfolg  dieser  Schei- 
dungen wird  durch  dje  Linien  2,  3,  4,  5  in  Fig.  4 
dargestellt;  man  setzt  sie  so  lange  fort,  bis  an 
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Stelle  der  gleichförmig  zwischen  den  beiden  End- 
werten verlaufenden  Linie  eine  im  wesentlichen  aus 
zwei  horizontalen  Stücken  bestehende  geworden  ist 

Theoretisch  gesprochen  braucht  man  zwar 
unendlich  viele  Operationen,  um  eine  vollkommene 
Scheidung  zu  erreichen;  da  aber  unsere  Hilfsmittel 
der  Messung  der  Eigenschaften  von  l>egrenzter 
Genauigkeit  sind,  so  wird  man  mit  einer  end- 
lichen Anzahl  von  Operationen  eine  praktisch 
vollständige  Scheidung  erreichen. 

Das  Ergebnis  werden  in  diesem  Falle  zwei 
verschiedene  Gase  sein,  von  denen  jedes  mit  einer 
besonderen  aber  konstanten  Geschwindigkeit  durch 
die  Scheidewand  geht,  so  daß  während  des  ganzen 
Durchganges  die  Eigenschaften  des  durchgegange- 
nen Anteils  ebenso  unverändert  bleiben  wie  die 
Eigenschaften  des  Rückstandes.  Von  der  ursprüng- 
lichen und  den  inzwischen  erhaltenen  Gas- 
lösungen unterscheiden  sich  diese  reinen  Gase 
eben  durch  diesen  Umstand,  denn  die  Lö- 
sungen veränderten  sich  beim  Durchgange,  indem 
der  schnellere  Anteil  zuerst  durchging  und  sich 
aufien  sammelte,  während  der  langsamere  sich 
im  Rückstande  anhäufte  und  diesen  dadurch  immer 
langsamer  durchgehend  machte. 

Vergleich  mit  der  Aenderung  der  Fonnart. 
Man  sieht,  dafi  hier  ein  Fall  vorliegt,  der  ganz 
analog  dem  S.  96  gemachten  Unterschiede  zwi- 
schen einem  reinen  Stoffe  und  einer  Lösung  ist. 
Nur  ist  an  Stelle  des  Ueberganges  in  eine  andere 
Formart  und  die  dadurch  ermöglichte  mecha- 
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nische  Trennung  hier  eine  Scheidung  durch  die 
verschieden  durchlässige  Wand  getreten. 
Die  Aehnlichkeit  ist  am  vollkommensten  bei  der 
idealen  Wand,  welche  die  Scheidung  in  einer  ein-" 
zigen  Operation  ausfahren  liefi,  ganz  wie  bei  der 
Aenderung  der  Formart.  In  beiden  Fällen  wird 
ein  reiner  Stoff  dadurch  definiert,  dafi  der  zurück- 
bleibende Teil  seine  Beschaffenheit  bei  teilweisem 
Uebergange  in  das  andere  Gebiet  nicht  ändert, 
und  dafi  er  daher  unter  konstanten  Umständen 
übergeht.  Eine  Lösung  ändert  dagegen  ihre 
Beschaffenheit  stetig  und  geht  daher  unter  stetig 
veränderlichen  Umständen  über. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dafi,  wenn  durch  irgend- 
eine Wand  eine  derartige  Trennung  bewerkstelligt 
worden  ist,  die  auf  solche  Weise  erhaltenen  reinen 
Stoffe  sich  auch  anderen  Wänden  gegenüber  als 
reine  Stoffe  verhalten,  d.  h.  unter  konstanten  Um- 
ständen übergehen.  Die  Definition  eines  reinen 
Stoffes  ist  also  insofern  allgemein  und  unabhängig 
von  der  besonderen  Wand. 

Ebenso  erweisen  sich  die  mittelst  durchlässiger 
Wände  hergestellten  und  definierten  reinen  Stoffe 
als  solche  auch  gegenüber  der  Probe  mittelst 
Aenderung  der  Formart.  Die  Definition  ist 
somit  ganz  allgemein. 

Reine  StofFe.  Die  reinen  Stoffe  erscheinen 
nach  dieser  Betrachtung  (ebenso  wie  nach  den 
früheren  Betrachtungen)  als  Grenzfälle  von 
Lösungen.  Wenn  man  alle  Lösungen  nach  ihren 
Eigenschaften  in  eine  stetige  Reibe  ordnet,   so 


—    168    — 

daß  jede  Lösung  von  ihren  Nachbarn  nur  unbe- 
grenzt wenig  verschieden  ist,  so  bilden  die  reinen 
Stoffe  die  Enc^lieder  solcher  Reihen.  Bei  lieber- 
gingen  in  eine  andere  Formart  oder  durch 
Scheidewände  verhalten  sich  die  Lösungen  ver- 
änderlich in  verschiedenem  Maße.  Denkt  man 
sich  diese  Veränderlichkeit  kleiner  und  kleiner, 
bis  sie  verschwunden  ist,  so  ist  an  die  Stelle  der 
Lösung  der  reine  Stoff  getreten. 

Durch  diese  Stellung  an  den  Enden  solcher 
stetiger  Reihen  sind  nun  die  reinen  oder  kon- 
stanten Stoffe  besonders  geeignet,  als  Grundlage 
für  die  Angabe  der  Beschaffenheit  oder  Zusammen- 
setzung der  Lösungen  zu  dienen.  Aus  zwei  reinen 
Stoffen  kann  man  unbegrenzt  viele  Lösungen  zu- 
sammensetzen, deren  sämtlichen  Eigenschaften  in 
unbegrenzt  vielen  Abstufungen  zwischen  den 
Werten  der  reinen  Stoffe  sich  ändern  und  durch 
diese  ausgedrückt  werden  können.  Daher  kann 
man  alles,  was  von  einer  Gaslösung  zu  sagen  ist, 
ausdrücken,  wenn  man  die  Eigenschaften  der  reinen 
Stoffe  und  außerdem  das  Verhältnis  kennt,  in 
welchem  sie  zur  Bildung  der  Lösung  zusammen- 
getreten sind.  Hieraus  ergibt  sich  die  wissen- 
schaftliche Bedeutung  der  Kenntnis  der  Eigen- 
schaften der  reinen  Stoffe,  die  uns  bereits  bei 
unseren  allerersten  Betrachtungen  als  Hauptauf- 
gabe der  Chemie  entgegentrat. 

Der  Einfachheit  wegen  ist  bisher  angenommen 
worden,  daß  die  Lösung  aus  zwei  reinen  Stoffen 
gebildet  ist  oder  in  zwei  geschieden  werden  kann. 
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Die  Betrachtungen  werden  zwar  verwickelter,  ändern 
sich  aber  nicht  grundsätzlich,  wenn  an  Stelle  der 
zwei  reinen  Stoffe  oder  Bestandteile  drei  oder 
mehr  treten. 

Gaalösongen  mit  Flüssigkeiten.  Gaslösungen 
können  auch  entstehen,  wenn  ein  Gas  mit  einer 
Flüssigkeit  zusammenkommt,  vorausgesetzt,  daß 
diese  verdampfen,  d.  h.  in  Gasform  übergehen 
kann«  Das  Gesetz,  welches  diese  Erscheinung 
regelt,  ist  ebenso  einfach,  wie  das  allgemeine 
Gesetz  der  Gaslösungen. 

Wie  S.  97  dargelegt  worden  ist,  geht  eine 
Flüssigkeit,  wenn  sie  in  einen  leeren  Raum  ge- 
bracht wird,  der  gröfier  ist  als  ihr  Volum,  teilweise 
oder  ganz  in  Dampf  über.  Ist  ein  Gas  in  diesem 
Räume  vorhanden,  so  sagt  unser  Gesetz  aus,  daß 
sich  die  Flüssigkeit  so  verhalten  wird,  als 
wäre  das  Gas  gar  nicht  vorhanden.  Sie  wird 
also  gleichfalls  je  nach  den  Umständen  teilweise 
oder  ganz  in  Dampf  übergehen,  und  der  Druck 
dieses  Dampfes  fügt  sich  als  Teildruck  zu  dem 
Druck,  der  durch  das  vorhandene  Gas  ausge- 
übt wird. 

Ebenso  wie  bei  Gasen  (S.  153)  beschreibt  dies 
Gesetz  nur  den  Endzustund,  und  ebenso  wie  dort 
erfolgt  die  Erreichung  dieses  Endzustandes  viel 
langsamer,  wenn  ein  Gas  bereits  im  Räume  vor- 
handen war,  als  wenn  der  Raum  leer  war. 

Betrachten  wir  zunächst  den  Fall,  dafi  der 
Raum  so  grofi  ist,  dafi  die  Flüssigkeit  bei  der 
herrschenden  Temperatur  ganz  in  Dampf  über- 
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gehen  kann.  Ist  der  Raum  leer,  so  wird  der  ent- 
standene Dampf  dann  einen  gewissen  Druck  aus- 
flben,  dergestalt,  dafi  die  Gleichung  pv/T=zr  er- 
füllt ist  Ist  in  dem  Räume  ein  Gas  vorhanden, 
dessen  Druck  gleich  P  sei,  so  wird  nach  statt- 
gehabter Verdampfung  der  Gesamtdruck  der  ent- 
standenen GaslOsung  gleich  P-^-p  sein. 

Ist  der  Raum  so  klein,  dafi  nur  ein  Teil  der 
Flässigkeit  verdampfen  kann,  so  wird  im  leeren 
Räume  so  viel  davon  verdampfen,  dafi  in  dem 
Räume  sich  eine  bestimmte  Dichte  und  auch  ein 
bestimmter  Druck,  der  Dampfdruck  d  der  Flüssig- 
keit bei  der  vorhandenen  Temperatur,  herstellen 
wird.  Ist  ein  Gas  mit  dem  Drucke  P  in  diesem 
Räume  vorhanden,  so  wird  gerade  ebensoviel  von 
der  Flüssigkeit  verdampfen  und  der  Gesamtdruck 
der  entstandenen  GaslOsung  in  diesem  Räume 
wird  gleich  P+rf  sein. 

Liegt  statt  der  flüchtigen  Flüssigkeit  ein 
flüchtiger  fester  Körper  vor,  so  bleiben  die  Ver- 
hältnisse genau  die  gleichen. 

Auch  diese  Gesetze  sind  von  Dalton  entdeckt 
worden,  der  sie  gleichfalls  als  Folgen  seines 
Grundsatzes  ableitete,  dafi  verschiedene  Gase  in 
demselben  Räume  nicht  aufeinander  drücken. 
Besser  spricht  man  aus,  was  Dalton  gemeint  hat, 
wenn  man  sagt,  dafi,  wenn  mehrere  Gase  in 
einem  Räume  sind,  jedes  von  ihnen  einen 
solchen  Beitrag  zu  den  Eigenschaften  der 
entstehenden  Lösung  liefert,  als  wäre  es 
allein  vorhanden. 
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Stfttigung.  In  Analogie  mit  anderen  Fällen, 
deren  Aehnlichkeit  spater  zutage  treten  wird,  kann 
man  den  Zustand,  bei  welchem  Flüssigkeit  neben 
Gaslösung  besteht,  den  der  Sättigung  des  Gases 
mit  der  Flüssigkeit  nennen.  Der  Ausdruck  ist 
zwar  nicht  gebräuchlich,  aber  durchaus  berechtigt. 
Allenfalls  sagt  man,  das  Gas  sei  mit  dem  Dampfe 
der  betreffenden  Flüssigkeit  gesättigt. 

Der  Sättigungszustand  ist  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  nunmehr  die  Zusammensetzung 
der  Lösung  unabhängig  von  den  Mengen- 
verhältnissen der  beteiligten  Stoffe  ge- 
worden ist.  Alle  weitere  Flüssigkeit,  welche 
man  zufügt,  bleibt  als  Flüssigkeit  neben  der  Gas- 
lOsung  bestehen,  und  die  Zusammensetzung  der 
letzteren  ändert  sich  durch  diese  Zusätze  nicht 
mehr,  vorausgesetzt,  dafi  Druck  und  Temperatur 
konstant  erhalten  werden.  Das  einzige,  was  sich 
ändert,  sind  die  relativen  Mengen  der  beiden  vor- 
handenen Phasen.  Nun  haben  wir  bereits  bei 
Gelegenheit  der  Gleichgewichte  zwischen  den  ver- 
schiedenen Formarten  eines  Stoffes  den  Satz 
kennen  gelernt,  dafi  die  absoluten  und  relativen 
Mengen  der  nebeneinander  befindlichen  Phasen 
auf  die  Beschaffenheit  dieses  Gleichgewichts  keinen 
Einflufi  haben.  Hier  liegt  eine  Erweiterung  des 
Satzes  vor,  der  in  der  Tat  ganz  allgemein  gilt 

Man  kann  sich  durch  eine  naheliegende 
Ueberlegung  von  der  Notwendigkeit  eines  solchen 
Satzes  überzeugen.  Die  gegenseitige  Beeinflus- 
sung der  beiden  Phasen  kann  an  keiner  anderen 
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Steile  stattfinden»  als  dort,  wo  sie  sich  berflhren, 
in  der  Grenzfläche.  Gesetzt  nun,  es  besteht  Gleich- 
gewicht, an  dieser  Grenzfläche  mit  den  zunächst 
benachbarten  Teilen  der  beiden  Phasen.  Zwischen 
diesen  Teilen  und  den  weiter  abliegenden  Teilen 
jeder  Phase  besteht  aber  deshalb  Gleichgewicht, 
weil  alle  Eigenschaften  innerhalb  einer  Phase 
überall  die  gleichen  sind.  Man  kann  also  das 
Gebiet  jeder  Phase  beliebig  erweitem»  ohne  die 
Gleichgewichtsbedingungen  zu  ändern,  und  daher 
hat  die  Menge  jeder  Phase  gar  keinen  Einfluß 
auf  das  Bestehen  des  Gleichgewichts.  Im  vor* 
liegenden  Falle  bewirkt  ein  weiterer  Zusatz  der 
Flüssigkeit  nur,  dafi  sich  entsprechend  mehr  von 
der  flüssigen  Phase  bildet;  die  Zusammensetzung 
der  Gaslösung  bleibt  aber  davon  unberührt. 

Einfluss  des  Druckes.  Der  Einflufi  des 
Druckes  auf  dieses  Gleichgewicht  läfit  sich  leicht 
übersehen.  Vermehrt  man  den  Druck,  so  wird 
proportional  demselben  die  Dichte  des  Gases  zu 
nehmen.  Bringt  man  in  den  Raum,  der  von 
diesem  dichteren  Gase  eingenommen  wird,  zur 
Sättigung  nicht  ausreichende  Mengen  der  flüch- 
tigen Flüssigkeit,  so  bleiben  die  Verhältnisse  ganz 
die  früheren:  die  Flüssigkeit  verdampft  und  fügt 
sich  mit  ihrem  Teildrucke  dem  Gase  zu.  Hat 
dieser  Teildruck  bei  weiterem  Zusatz  den  Dampf- 
druck der  Flüssigkeit  erreicht,  so  wird  der  Ueber- 
schufi  derselben  nicht  mehr  verdampfen,  und  es 
entsteht  wieder  eine  gesättigte  Gaslösung.  Diese 
ist  aber  anders  zusammengesetzt  als  vorher,  denn 
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während  der  Teildruck  des  Dampfes  der  gleiche 
geblieben  ist*),  ist  der  des  Gases  von  Anfang  an 
ein  größerer  gewesen.  In  der  schliesslichen  ge- 
sättigten Lösung  ist  also  in  dem  Verhältnisse 
mehr  von  dem  Gase  enthalten,  als  der  Druck 
größer  wan 

Allgemein  wird  man  sagen  können,  dafi  die 
Zusammensetzung  der  gesättigten  Gaslösung  in 
solchem  Sinne  veränderlich  ist,  dafi  der  Anteil  an 
Gas  auf  eine  gleiche  Menge  des  Dampfes  sich 
proportional  dem  Teildrucke  des  Gases  ändert. 

Hieraus  wird  ersichtlich,  dafi  die  Sättigung 
keineswegs  nur  von  der  Natur  der  beteiligten 
Stoffe  abhängt,  wie  dies  vielfach  auf  Grund  des 
bekanntesten  Falles  der  Lösung  fester  Körper  in 
Flüssigkeiten  angenommen  wird,  sondern  eine 
durch  die  Beschaffenheit  der  beteiligten  Phasen 
bedingte  Gleichgewichtserscheinung  ist,  die  je 
nach  Umständen  bei  ganz  verschiedenen  Ver- 
hältnissen derselben  Stoffe  eintreten  kann. 

Einfluss  der  Temperatur.  Aufier  vom  Drucke 
ist  das  vorliegende  Sättigungsgleichgewicht  noch 
von  der  Temperatur  abhängig,  und  zwar  nimmt 
bei  konstant  gehaltenem  Volum  offenbar  der  An- 
teil am  Dampfe  in  der  Gaslösung  proportional  dem 


*)  Diese  Behauptung  ist  nldit  ganz  riditig,  den  der 
Dampfdruck  einer  flüchtigen  Flflssigkeit  ist  nidit  ganz  unab- 
hängig davon,  ob  diese  unter  einem  größeren  oder  kleineren 
Druck  steht.  Indessen  ist  dieser  Einflufi  gering  und  kann 
an  dieser  Stelle  der  Einfachheit  wegen  aufier  Betracht 
gelassen  werden. 
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Dampfdrücke  der  Flüssigkeit  zu.  Je  höher  die 
Temperatur  steigt,  mn  so  mehr  wird  also  von  der 
flüchtigen  Flüssigkeit  in  dem  Gase  gelöst»  bis 
l)eim  kritisdien  Punkte  eine  Lösung  in  allen  Ver- 
haltnissen entsteht  Das  lösende  Gas  spielt  hier- 
bei keine  besondere  Rolle;  daher  ist  der  Einflufi 
der  Temperatur  derselbe,  welches  Gas  auch  be- 
nutzt wird.  Ebenso  ist  der  Einfluß  der  Tempe- 
ratur unabhängig  vom  Drucke  oder  der  Dichte 
des  lösenden  Gases.  Die  Veränderlichkeit  der 
Löslichkeit  mit  der  Temperatur  ergibt  sich  hier- 
nach als  eine  alleinige  Funktion  der  Eigenschaften 
der  sich  im  Gase  lösenden  Flüssigkeit  Dies  ist 
eine  Folge  des  Satzes,  daß  sich  ein  Gas  in  einem 
gegebenen  Räume  gleich  verhält,  ob  dieser  Raum 
mit  anderen  Gasen  erfüllt  ist  oder  nicht 

Das  Phasengesetz.  Versuchen  wir,  diesen 
Fall  mit  dem  Phasengesetze  (S.  120)  in  Be- 
ziehung zu  setzen,  so  finden  wir,  daß  dieses 
einer  Erweiterung  oder  Verallgemeinerung  l)edatf. 
Wir  haben  hier  zwei  Phasen,  die  flüssige  und  die 
gasförmige,  und  dabei  noch  zwei  Freiheiten,  denn 
wir  können  die  Temperatur  verändern,  ohne  daß 
der  Druck  hierdurch  festgelegt  wird;  der  Druck 
ist  also  gleichfalls  frei.  Die  Summe  der  Phasen 
und  Freiheiten  beträgt  somit  vier  und  nicht  drei, 
wie  in  den  früheren  Fällen. 

Hand  in  Hand  mit  diesem  Unterschiede  geht 
ein  anderer.  Während  in  dem  früheren  Falle  der 
Umwandlung  der  Formarten  ineinander  jede  Phase 
vollständig   in    jede  andere   verwandelt   werden 


—    175    — 

konnte. (z.  B.  Wasser  in  Dampf  oder  Eis  usw.)» 
geht  dies  hier  nicht  mehr  an.  Die  Gasphase  be- 
steht aus  einer  Lösung  von  Gas  und  Dampf  in 
wechselnden  Verhältnissen  je  nach  Druck  und  Tem- 
peratur» und  die  flüssige  Phase  besteht  aus  der 
Flfissigkeit  (welche  eine  kleine,  gleichfalls  wech- 
selnde Menge  des  Gases  aufgelöst  hat).  Während 
also  in  den  früheren  Fällen  der  Zustand  und  die 
Beschaffenheit  einer  Phase  durch  die  zwei  Ver- 
änderlichen, Druck  und  Temperatur»  vollständig 
bestimmt  war,  sind  sie  es  hier  noch  nicht,  sondern 
daneben  kann  noch  die  Zusammensetzung  der 
Phase  aus  ihren  Bestandteilen  veränderlich  sein. 
Sind  zwei  Bestandteile  vorhanden,  so  genügt  eine 
einzige  Angabe,  um  die  Zusammensetzung  der 
Phase  zu  bestimmen,  nämlich  die  des  Gewichts- 
verhältnisses zwischen  den  beiden  Bestandteilen. 
Sind  drei  Bestandteile  vorhanden,  so  bedarf  man 
zweier  Angaben.  Sind  nämlich  Äy  B  und  C  diese 
drei  Bestandteile,  so  ist  die  Zusammensetzung 
gegeben,  wenn  zwei  Verhältnisse,  etwa  AjB  und 
AjC  bekannt  sind,  denn  durch  Division  erhäU 
man  aus  ihnen  das  dritte  Verhältnis  BJC.  Sind 
also  B  Bestandteile  vorhanden,  so  sind  B —  1 
Angaben  erforderlich,  um  die  Zusammensetzung 
einer  Phase  festzustellen. 

Neben  den  durch  Druck  und  Temperatur  ge- 
gebenen Freiheiten  bestehen  also  noch  weitere,  die 
sich  auf  die  Zusammensetzung  der  Phasen 
beziehen,  wenn  diese  veränderlich  ist 
Solche  in  bezug  auf  ihre  Zusammensetzung  ver- 
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änderliche  Phasen  sind  aber  gerade  die  Lösungen. 
Je  nachdem  die  Zusammensetzung  durch  eine»  zwei, 
£  —  1  willkarliche  Veränderliche  dargestellt  werden 
kann,  spricht  man  von  zwei,  drei,  B  Bestandteilen. 
Neben  den  zwei  Freiheiten  von  Druck  und  Tem- 
peratur bestehen  also  bei  B  Bestandteilen  noch 
B — 1  weitere  Freiheiten, 

Ueber  dieser  Freiheiten  kann  nun  entweder 
unmittelbar  verfügt  werden,  oder  dadurch,  dafi 
man  die  Bedingung  stellt,  es  sollen  mehrere 
Phasen  nebeneinander  im  Gleichgewicht  bestehen. 
Verfügt  man  unmittelbar,  so  hat  man  es  mit  einer 
einzigen  Phase  zu  tun  und  hat  demgemäfi 
2-f-jB-  1=5+1  Freiheiten,  wo  B  die  Anzahl 
der  Bestandteile  ist.  Sollen  zwei  Phasen  neben- 
einander bestehen ,  so  bleiben  nur  B  Freiheiten 
übrig,  und  sollen  P  Phasen  nebeneinander  be- 
stehen, so  sind  dies  P —  2  Phasen  mehr,  und  es 
vermindert  sich  die  Anzahl  der  Freiheiten  um 
P— 2.  Das  gibt  -B  — (P— 2)=B— P+2  Frei- 
heiten.  Ist  F  die  Zahl  der  Freiheiten,  so  folgt 
somit  das  allgemeine  Gesetz:  F=B — P4-2 
oder  F+P—B+2.  In  der  letzteren  Form  läßt 
sich  das  Phasengesesetz  am  leichtesten  dem  Ge- 
dächtnis einprägen:  Die  Summe  der  Frei- 
heiten und  Phasen  ist  gleich  der  Anzahl 
der  Bestandteile  plus  zwei. 

Man  überzeugt  sich  alsbald,  dafi  das  Phasen- 
gesetz auf  den  früher  untersuchten  einfachsten 
Fall  pafit,  in  welchem  nur  ein  Bestandteil  vorlag; 
demgemäfi  mufi  die  Summe  der  Phasen  und  Frei- 
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heiten  drei  sein,  wie  auch  damals  festgestellt 
wurde  (S.  120).  Auch  auf  den  Fall»  der  uns  den 
Anlaß  zu  dieser  Untersuchung  geboten  hatte,  pafit 
es.  Wir  hatten  zwei  Bestandteile  und  zwei  Phasen, 
folglich  ist  die  Summe  vier  und  es  bleiben  zwei 
Freiheiten  übrig.  In  der  Tat  kann  bei  dem  Ge* 
bilde  aus  Flüssigkeit  und  Gas  noch  die  Tempe- 
ratur und  der  Druck  frei  und  unabhängig  geändert 
werden,  wie  sich  das  bereits  herausgestellt  hatte. 

Bestandteile.  Für  den  Ausspruch  des  Phasen- 
gesetzes hat  sich  der  Begriff  des  Bestandteils 
als  wesentlich  erwiesen,  und  es  ist  daher  nötige 
genau  nachzusehen,  was  unter  diesem  Begriff 
verstanden  worden  ist  Als  Kennzeichen  des  Falles» 
wo  wir  einen  Bestandteil  annahmen,  hat  uns  die 
Tatsache  gedient,  dafi  jede  Phase,  die  wir  durch 
Aenderungen  des  Druckes  und  der  Temperatur 
aus  einer  anderen  Phase  erzeugen  konnten,  aus 
dieser  anderen  Phase  allein,  ohne  dafi  eine 
andere  Phase  dazu  erforderlich  war,  und  ohne 
dafi  eine  andere  Phase  dabei  nachblieb,  herge- 
stellt werden  konnte.  Jede  Phase  liefi  sich  mit 
anderen  Worten  vollständig  in  jede  andere  um- 
wandeln. Wenn  diese  Bedingung  erfüllt  ist,  und 
nur  dann,  sprechen  wir  von  einem  Bestandteil. 
Man  kann  dies  auch  so  ausdrücken,  dafi  man 
sagt:  ein  Bestandteil  liegt  vor,  wenn  zur  Her- 
stellung irgendeiner  Phase  eine  einzige  andere 
Phase  des  Gebildes  ausreicht 

Hierbei  ist  es  offenbar  nicht  erforderlich,  daß 
diese  Phasen  im  Gleichgewicht  stehen.    Um  Eia 

13 
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xtt  machen,  kann  man  Wasserdampf  von  irgend- 
wekbem  Druck  benutzen,  wenn  man  nur  die 
Temperatur  entsprechend  erniedrigt  Die  Phase, 
aus  der  man  die  andere  herstellt,  kann  somit 
aus  dem  ganzen  Gebiete  von  Drudten  und  Tem- 
peraturen gewählt  werden,  inneihalb  deren  das 
Gebilde  untersucht  werden  soll,  vorausgesetzt 
natBrUch,  dafi  diese  Phase  sdbst  unter  den  ge- 
wlhlten  Umständen  tiestehen  kann. 

Wenn  eine  Phase  nicht  ausreicht,  um  eine 
andere  in  dem  betrachteten  Gebilde  herzusteüeo, 
so  sprechen  wir  von  mehreren  Bestandteilen. 
In  solch  einem  Falle  li^  jedesmal  eiiK  LOsuag 
vor,  und  man  kann  Lösungen  daher  auch  defi- 
nieren als  gleichtdlige  Stoffe,  die  aus  mefareies 
Bestandteilen  in  willkfirlichen  Verhältnissen  ent- 
stehen. Als  Bestandteile  in  solchem  Sinne,  n&n- 
lieh  als  Stoffe,  aus  denen  Lösungen  hergesMR 
werden  können,  kann  man  am  zweckmäBigsten  die 
reinen  Stoffe  ansehen,  denn  es  ist  eine  aMge- 
metne  Erfahrungstatsache,  dafi  jede  Lösung  aus 
reinen  Stoffen  hergesteAt  werden  kann.  Doth 
ist  dies  keine  Notwendigkeit;  es  können  auch 
verschiedene  Lösui^en  benutzt  werden,  um  neue 
Lösungen  herzustellen.  Nur  ist  diese  Herstellung»* 
weise  begrenzter;  hat  man  z.  B.  zwei  Lösungen, 
die  beide  aus  denselben  Bestandteilen,  nur  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen  bestehen,  so  kann  man 
durch  geeignete  Vermischung  <ierselt>en  zwar  alle 
Lösungen  herstellen,  deren  Zusammensetzung  in 
bezug  auf  jene  Bestandteile  zwischen  den  Zu- 
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sammensetzungen  der  beiden  Lösungen  liegt»  nicht 
aber  solche,  die  an  dem  tmen  oder  anderen  Be* 
standteil  reicher  sind.  So  ist  es  nach  jeder  Rkh- 
tung  am  zweckmäßigsten,  die  reinen  Bestandteile, 
in  die  man  die  einzelnen  I%asen,  soweit  sie  Lö- 
sungen sind,  zerlegen  kann,  als  Bestandteile  des 
Gebildes  zu  betrachten«  Doch  ist  dies  nicht  not- 
wendig; wenn  man  unter  den  möglichen  Phasen 
des  Gd>ikles  diejenigen  auswählt,  die  bezüglich 
der  Zusammensetzung  an  den  äußersten  Grenzen 
stehen,  so  kann  man  offenbar  aus  ihnen  alle 
anderen  Phasen  zusammensetzen,  auch  wenn  sie 
nicht  reine  Stoffe  sind. 

Nun  werden  die  vorkommenden  Gebilde  in 
solche  geteilt  werden  können,  bei  denen  zwei 
Phasen  ausreichen,  um  alle  anderen  Phasen  her- 
zustellen; femer  in  solche,  wo  hierzu  dr^i,  Tier, 
fttnf  usw.  Phasen  erforderlkh  sind.  Jenach  dieser 
Anzahl  spricht  man  von  zwei,  drei  und  mehr  Be- 
standteilen des  Gebildes,  denn  da  die  Mengen 
der  zu  solchen  Herstellungen  erforderlichen  Phasen 
(innerhalb  gewisser  Grenzen)  willkflrlk:h  verändert 
werden  können,  so  liegen  entsprechend  viele  Frei- 
heiten bezüglich  der  Zusammensetzung  vor.  Und 
zwar  ist,  wie  bereits  dargelegt  worden  war,  die 
Anzahl  der  hiervon  herrOhrenden  Freiheiten  um 
eins  weniger,  als  die  Anzahl  der  erforderlkhen 
Phasen. 

Auch  nach  diesen  Betrachtungen  erscheinen 
die  reinen  Stoffe  als  an  der  Grenze  der  Lösungen 
stehend  und  dadurch   ausgezeichnet,    daß  man 

18* 
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alle  möglichen  Lösungen  von  ihnen  ans  her- 
stellen kann»  was  von  den  Lösungen  endlicher  Zu- 
sammensetzung nicht  gilt  Wenn  es  auch  mög- 
lich wäre,  durch  die  fomiale  Einfuhrung  negativer 
Mengen  die  Zusammensetzung  aller  vorkommen- 
den Falle  mittelst  zweier  (bzw.  dreier,  vierer  usw.) 
beliebiger  Lösungen  darzustellen,  so  entspridit 
doch  einer  solchen  Darstellungsweise  keine  ein- 
fache physische  Möglichkeit,  und  daher  kommt  in 
der  Tat  den  reinen  Stoffen  auch  für  den  Aus- 
druck der  Beschaffenheit  der  Lösungen  eine  aus- 
gezeichnete Stellung  zu. 

Zusammensetzung.  Die  Tatsache,  dafi  man 
bei  einem  Bestandteile  jede  Phase  aus  jeder 
anderen  ohne  Rest  herstellen  kann,  drfickt  man 
oft  auch  so  aus,  dafi  man  sagt,  jede  Phase  habe 
die  gleiche  Zusammensetzung,  wie  jede  andere. 
Dieser  Ausdruck  ist  offenbar  eine  Uebertragung 
aus  den  verwickeiteren  Fällen,  denn  gerade  in 
diesem  einfachsten  Falle  ist  keine  Phase  aus 
irgendwelchen  anderen  Stoffen  „zusammengesetzt,*^ 
sondern  alle  sind  in  gleicher  Weise  einheiUich. 
Wir  nennen  daher  besser  solche  Gebilde  Gebilde 
erster  Ordnung.  Zweiter  Ordnung  sind  dann 
solche  Gebilde,  bei  denen  zwei  Phasen  zur  Her- 
stellung einer  dritten  nötig  sind  usf. 

Alle  die  Ueberlegungen  können  offenbar  erst 
zur  Geltung  kommen,  wenn  mehr  als  eine  Phase 
in  Betracht  gezogen  wird  Solange  nur  eme  ein- 
zige Phase  vorliegt,  kann  natürlich  die  Frage  gar 
nicht  aufgeworfen  werden,  ob  sie  aus  (nicht  vor- 
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handenen)  anderen  Phasen  zusammensetzbar  ist 
oder  nicht  Erst  nachdem  man  eine  zweite  Phase 
durch  entsprechende  Verschiebung  von  Druck  oder 
Temperatur  hat  entstehen  lassen,  kann  man  die 
Frage  stellen  und  beantworten,  ob  hierbei  die 
neue  Phase  die  gleiche  Zusammensetzung  wie 
die  alte  hat,  oder  nicht.  Diese  Frage  ist  identisch 
mit  der,  ob  der  Uebergang  der  alten  Phase  in 
die  neue  vollständig  unter  konstanten  Bedingungen 
erfolgen  kann  oder  nicht  Damit  dies  der  Fall  ist 
muß  die  Beschaffenheit  des  Rückstandes  die  gleiche 
bleiben,  wieviel  von  der  alten  Phase  auch  in  die 
neue  verwandelt  sein  mag.  Da  nun  die  Eigen- 
schaften der  Lösungen  stetig  veränderlich  mit  der 
Zusammensetzung  sind,  so  mufi  eine  Phase,  die 
ihre  Eigenschaften  bei  dem  Uebergange  in  eine 
neue  stetig  ändert,  jedenfalls  eine  Lösung  sein, 
denn  sie  ändert  auch  ihre  Zusammensetzung,  ohne 
deren  Aenderung  keine  Aenderung  der  Eigen- 
schaften möglich  ist  Umgekehrt  ist  die  Ent- 
scheidung nicht  so  einfach*  Es  ist  denkbar,  dafi 
eine  Lösung  beim  Uebergange  in  eine  andere 
Phase  auch  dort  eine  Lösung  von  der  gleichen 
Zusammensetzung  bildet,  und  dann  wird  der  Ueber- 
gang gleichfalls  unter  konstanten  Bedingungen 
erfolgen.  Solche  Lösungen  werden  aber  unter 
anderen  Bedingungen,  bei  anderen  Drucken  und 
Temperaturen,  oder  indem  Phasen  anderer  Form- 
art gebildet  werden,  in  allgemeinen  Lösungen 
anderer  Zusammensetzung  liefern,  und  unter  diesen 
anderen  Bedingungen  wird  dann  auch  der  Ueber- 
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gang  nkht  mehr  konstant  erfolgen.  Denn  wenn  die 
neue  Phase  eine  andere  Ztisammensetzung  hat,  als 
die  alte»  so  muS  durch  ihre  Bildung  sich  auch  die 
Zusammensetzung  des  Rflckstandes  ändern,  und 
damit  werden  auch  die  Uebergangsbedingungen 
(z.  B.  der  Siedepunkt)  andere. 

Hieraus  folgt  also  allgemein,  dafi  die  frühere 
Definition  der  L(^$ungen  als  unter  stetig  veränder- 
lichen Bedingungen  siedender  oder  gefrierender 
gleichteüiger  Stoffe  sachlich  übereinkommt  mit 
Definition,  dafi  sie  gleichteilige  Phasen  sind,  die 
aus  BestandteUen  in  willkürlichen  Verfaättnissen 
hergestellt  werden  können. 

Flüssige  Lösungen,  Ebenso  wie  gasförmige 
Lösungen  dieselben  allgemeinen  Eigenschaften 
aufweisen,  wie  reine  Gase,  so  verhalten  sich 
auch  flüssige  Lösungen  den  reinen  Flüssigkeiten 
so  ähnlich,  dafi  man  die  Lösungsnatur  aus  un- 
mittelbarer Untersuchung  einer  Flüssigkeit  als 
solcher  nicht  erkennen  kann.  Erst  wenn  man  sie 
dadurch  zerlegenden  Einflüssen  aussetzt,  dafi  man 
sie  teilwdse  in  einen  anderen  Zustand  übergehen 
)ä0t,  tritt  der  Lösungscharakter  in  die  Erscheinung, 
in  dem  z.  B.  das  Gefrieren  oder  Sieden  nicht 
bei  konstanter  Temperatur  und  konstantem  Druck 
vollständig  durchgeführt  werden  kann,  sondern 
sich  ein  von  dem  Verhältnis  zwischen  beiden 
Phasen  abhängiges  Gleichgewicht  herausstellt 

Für  die  Beschaffenheit  einer  flüssigen 
(wie  überhaupt  einer  jeden)  Lösung  ist  es 
erfabrungsmäfiig  gleichgültig,  auf  welche 
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Weise  sie  aus  ihren  Bestandteilen  ent* 
standen  ist  So  findet  man  bei  einer  Lösung^ 
von  zwei  Stoffen  A  und  B  keinen  Unterschied^ 
ob  man  etwa  zu  flüssigem  A  den  Stoff  B  inti 
flilssigen,  festen  oder  gasförmigen  Zustande  zuge- 
fügt hat,  vorausgesetzt  nur,  die  Zusammensetzung: 
nach  Gewicht  die  gleiche  ist  und  Temperatur  wie 
Druck  übereinstimmen.  Auf  die  Formart  der 
beteiligten  Stoffe  kommt  es  nur  an,  wenn  die 
Losungen  im  Gleichgewichte  neben  irgendwelchem 
anderen  Phasen  untersucht  werden  sollen,  d.  h. 
wenn  die  fraglichen  Stoffe  in  ihren  besonderen 
Formarten  tatslchlich  neben  der  Lösung  anwesend 
sind  Es  sind  sonach  bei  den  Lösungen  zwei 
ganz  verschiedene  Gruppen  von  Eigenschaften 
zu  unterscheiden:  solche,  die  der  Lösung  allein 
zukommen,  und  solche,  welche  Gleichgewichte 
der  Lösung  mit  anderen  Phasen  zum  Ausdrucke 
bringen.  Im  ersteren  Falle  ist  nur  eine  Phase,. 
et>en  die  Lösung,  vorhanden  oder  es  wird  allein 
die  eine  Phase  berücksichtigt;  im  anderen  Falle 
liegen  mindestens  zwei  Phasen  vor.  Es  ist  dies 
ganz  derselbe  Unterschied,  wie  er  sich  bei  den 
ein-  und  mehrphasigen  Zuständen  der  reinen 
Stoffe  geltend  gemacht  hatte.  Im  einen  Falle 
handelte  es  sich  um  spezifische  Eigenschaften, 
im  anderen  um  Gleichgewichte. 

Als  allgemeine  Eigenschaften  der  flüssigen 
Lösungen  lassen  sich  somit  dieselben  angeben, 
welche  bezüglich  der  Flüssigkeiten  überhaupt  ent- 
wickelt worden  sind   Die  Zusammendrückbarkeit 
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und  die  Wänneausdehnung  sind  gering  und  von 
Fall  zu  Fall  verschieden.    Eine  jede  Lösung  hat 
ebenso  wie  ein  reiner  Stoff  ihre  besonderen  Werte 
dieser  und   aller   anderen   Eigenschaften.     Nur 
macht  sich  der  Unterschied  geltend,  dafi  die  Werte 
aller  Eigenschaften  nicht  wie  bei  reinen  Stoffen 
sprungweise  verschieden  sind,  sondern  dafi  es  im 
allgemeinen  immer  möglich  ist,  zu  einer  gegebenen 
Lösung  eine  andere  herzustellen,  deren  Eigen- 
schaften beliebig  wenig  von  denen  der  ersten  ab- 
weichen.   Auch  bei  flüssigen  Lösungen  er- 
weisen sich  die  Eigenschaften  als  stetige 
Funktionen    ihrer    Zusammensetzung    in 
bezug   auf  die   reinen  Stoffe,    aus  denen 
man  sie  herstellen  kann.   Doch  besteht  gegen 
die  Gaslösungen  der  wesentliche  Unterschied,  daS 
sich  die  Eigenschaften  nicht  aus  denen  der  Be- 
standteile nach  der  Mischungsregel  (S.  158)  ab- 
leiten lassen.    Vielmehr  ergibt  sich  beim  Nach- 
messen in  der  Regel,  dafi  der  wirkliche  Wert  der 
Eigenschaft  von  dem  nach   der  Mischungsregel 
berechneten  um  einen  mefibaren  Betrag  abweicht 
Die  Abweichung  kann  positiv  oder  negativ  sein,  d.  h. 
der  wirkliche  Wert  kann  gröfier  oder  kleiner  sein, 
als  der  berechnete.    Dies  hängt  oft  davon  ab,  in 
welcher  Form  man  die  Eigenschaft  ausdrückt.  So  ist 
beispielsweise  der  Raum,  den  eine  Lösung  ein- 
nimmt, in  der  Regel  verschieden  von  dem  Raum, 
den  ihre  Bestandteile  vorher  eingenommen  hatten. 
Ist  er  beispielsweise  kleiner,  so  ist  die  Abweichung 
der  Räumigkeit  negativ.    Hieraus  folgt  aber,  dafi 
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die  Dichte  der  Lösung  gröfier  sein  mufi,  als 
die  mittlere  der  Bestandteile;  betrachtet  man  also 
die  Dichte  als  den  Ausdruck  der  fraglichen  Eigen- 
schaft, so  liegt  eine  positive  Abweichung  vor. 

Diese  Abweichungen  sind  im  allgemeinen  um 
so  kleiner,  je  verdfinnter  die  Lösung  ist,  d.  h.  je 
mehr  der  eine  Bestandteil  im  Verhältnis  zum  an- 
deren fiberwiegt  Denn  da  bei  einem  reinen 
Stoffe,  der  die  Grenze  der  Lösungen  bildet,  eine 
Abweichung  überhaupt  nicht  vorhanden  ist,  ihr 
Wert  also  Null  betragt,  so  muB  der  Wert  der  Ab- 
weichung t>ei  einer  verdünnten  Lösung  sehr  klein 
sein.  Dieser  Schlufi  beruht  auf  dem  allgemeinen 
Gesetze,  daß  alle  Eigenschaften  der  Lösungen 
stetige  Funktionen  der  Zusammensetzung  sind; 
wenn  also  die  Zusammensetzung  unbegrenzt  wenig 
wechselt,  sonach  ändern  sich  auch  die  Eigen- 
schaften unbegrenzt  wenig. 

Man  unterscheidet  bei  Lösungen  gelegentlich 
das  Lösungsmittel  und  das  Gelöste.  Diese 
Bezeichnung  ist  willkürlich;  sie  wird  so  verstanden, 
dafi  das  Lösungsmittel  der  Bestandteil  genannt 
wird,  welcher  in  verhältnismäfiig  grOfierer  Menge 
anwesend  ist.  Denkt  man  sich  aber  die  Zu- 
sammensetzung einer  Lösung  aus  gleichen 
Teilen  der  Bestandteile  gegeben,  so  würde  dieses 
Kennzeichen  versagen.  Aendert  man  anderer- 
seits die  Zusammensetzung  der  Lösung  so,  dafi 
sie  gerade  durch  diesen  Punkt  gleicher  Mengen 
(oder  50  Prozent)  geht,  so  würde  unterhalb  dieses 
Punktes  der  eine  Bestandteil,  oberhalb  der  andere 
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ab  (jBsttngsmittel  zu  bezeichnen  sein,  während 
doch  die  Eigenschaften  sich  nach  dem  eben  ans* 
gesprochenen  Gesetze  stetig  ändern.  Somit  wird 
der  Name  Lösungsmittel  nur  dort  anzuwenden 
sein,  wo  man  den  Umstand  hervorheben  will,  daß 
einer  von  den  Bestandteilen  der  Lösung  innerhalb 
des  betrachteten  Gebietes  wesentlich  überwiegt 

Lösungen  von  Gasen  in  Flttealgkeken. 
Flüssige  Lösungen  können  entstehen,  indem 
Flüss^keiten  entweder  Gase,  oder  andere  Flfls* 
sigkeiten  oder  endlich  feste  Stoffe  auflösen« 
Auch  durch  Wechselwirkung  fester  oder  gas- 
förmiger Stoffe  können  gelegentlich  flüssige  Lö- 
sungen entstehen,  doch  sind  sdche  Fälle  selten 
und  werden  später  an  geeigneter  Stelle  erwähnt 
werden.  Wir  betrachten  zunächst  die  Auflösung 
von  Gasen  in  Flüssigkeiten« 

Hier  können  wir  zunächst  das  allgemeine 
Gesetz  aussprechen,  dafi  alle  Gase  sich  mit  allen 
Flüssigkeiten  zu  flüssigen  Lösungen  verbinden 
können.  Hierin  stimmen  die  flüssigen  Lösungen 
mit  den  gasförmigen  überein;  dagegen  tun  sie  es 
nicht  mehr  in  bezug  auf  die  Unbeschränktheit  der 
Mischungsverhältnisse,  denn  im  allgemeinen  kann 
man  nicht  beliebige  Mengen  eines  Gases  in  einer 
Flüssigkeit  auflösen. 

Bringt  man  bei  gegebenen  und  unverändert 
erhaltenen  Werten  von  Drude  und  Temperatur 
mit  einer  gegebenen  Menge  Flüssigkeit  zunächst 
eine  sehr  kleine  Menge  eines  Gases  zusammen, 
so  verschwindet   diese   als  Phase.     Man  erhält 
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eine  gleichteilige  FIfissigkeit»  deren  Eigenschaften 
von  denen  der  reinen  Flfissigkeit  um  so  weniger 
abweichen»  je  kleiner  die  Menge  des  Gases  im 
Verhältnis  zur  Flüssigkeitsmenge  gewählt  war« 
Die  Eigenschaften  der  Lösungen  gehen  also  stetig 
aus  denen  der  reinen  Flüssigkeit  hervor.  Insofern 
verhalten  sich  die  flüssigen  Lösungen  ganz  wie 
die  gasförmigen,  doch  besteht  ein  Unterschied 
insofern  I  als  man  die  Eigenschaften  der  ent- 
standenen Lösung  nicht  aus  denen  der  Bestand- 
teile vorausberechnen  kann. 

Vermehrt  man  die  Menge  des  Gases,  so  ver- 
schwinden zunächst  auch  diese  Zusätze  und  die 
Eigenschaften  der  entstehenden  Lösungen  weichen 
immer  mehr  von  denen  der  reinen  Flfissigkeit  ab. 
Zwischen  zwei  verschiedenen  Lösungen»  die  aus 
verschiedenen  Mengenverhältnissen  von  Flüssig- 
keit und  Gas  entstanden  waren,  kann  man  be- 
liebige viele  andere  Lösungen  einschalten,  deren 
Mengenverhältnisse  zwischen  jenen  liegen.  Dann 
liegen  auch  deren  Eigenschaften  zwischen  denen 
jener  zwei  Lösungen.  Die  Lösungen  bilden  mit 
anderen  Worten  eine  stetige  Reihe  sowohl  in 
bezug  auf  ihre  Zusammensetzung  wie  in  bezug 
auf  ihre  Eigenschaften,  oder  die  Eigenschaften 
der  Lösungen  sind  stetige  Funktionen 
ihrer  Zusammensetzung. 

Hat  die  relative  Menge  des  Gases  einen 
bestimmen  Wert  erreicht,  so  werden  weitere  Gas- 
mengen nicht  mehr  von  der  Flüssigkeit  gelöst 
und  das  überschüssige  Gas  bildet  eine  besondere 
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Phase  neben  der  Lösung.  Soviel  Gas  man  jetzt 
auch  noch  zufOgen  mag,  die  Lösung  bleibt  in 
ihren  Eigenschaften  unverändert  und  die  [zuge- 
fügten Gasmengen  finden  sich  m  der  Gasphase 
wieder.  Man  nennt  eine  solche  mit  einer  anderen 
Phase  im  Gleichgewicht  befindliche  Lösung  eine 
gesattigte  (S.  100). 

Das  Absorptionsgesetz.  Ein  wesentlich  an* 
deres  Bild  ergibt  sich,  wenn  man  nicht  den  Druck 
in  dem  betrachteten  Gebilde  aus  Gas  und  Flfissig- 
keit  konstant  wählt,  sondern  das  Volum.  Wir 
denken  uns  also  in  einen  gegebenen  Raum  eine 
Flfissigkeit  gebracht,  die  diesen  Raum  nicht  völlig 
ausfflUt  und  nun  eine  kleine  Menge  eines  Gases 
zugefügt.  Dann  wird  wiederum  eine  Lösung  des 
Gases  in  der  Flüssigkeit  entstehen*),  aber  es  ist 
nicht  möglich,  daß  die  Gasphase  vollständig  ver- 
schwindet, da  ja  die  Flüssigkeit  nach  der  Voraus- 
setzung den  Raum  nicht  ausfüllt.  Es  wird  dem- 
nach nur  ein  Teil  des  Gases  in  Lösung  gehen, 
während  der  andere  Teil  den  freien  Raum  des 
Gefäßes  unter  entsprechend  vermindertem  Drucke 
ausfüllt.  Fügt  man  mehr  Gas  hinzu,  so  tritt  eine 
neue  Teilung  zwischen  dem  Gasraume  und  dem 
Räume  der  flüssigen  Lösung  ein.    Es  wird  mit 

*)  Allgemein  gesprochen,  wird  audi  etwas  von  der 
Flflssigiceit  verdampfen,  und  auch  die  Oasphase  wird  in  eine 
L^Vsung  abergehen.  Um  die  Betrachtungen  fflr  den  Anfang 
nicht  fiberflOssig  zu  verwickdn,  nehmen  wir  an,  dafi  die 
Flfissigkeit  einen  so  kleinen  Dampfdnick  hat,  dafi  wir  diesen 
vernachlässigen  können. 
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anderen  Worten  jedesmal  sich-€in  Gleichgewicht 
zwischen  den  beiden  Phasen  herstellen,  und  es 
entsteht  die  Frage»  ob  dieses  Gleichgewicht  sich 
gesetzmäßig  ausdrücken  läfit 

Zunächst  ist  wieder  in  Betracht  zu  ziehen, 
dafi  ein  solches  Gleichgewicht  nicht  durch  die 
absoluten  oder  relativen  Mengen  beider  Phasen 
bedingt  wird,  sondern  nur  durch  eine  Größe,  die 
von  diesen  Werten  unabhängig  ist  Als  solche 
Größe  dient  das  Verhältnis  der  Menge  zum  Räume 
oder  die  Konzentration.  In  der  Gasphase  ist 
diese  Größe  gleich  der  Dichte.  Ffir  die  Lösung 
kann  man  den  Begriff  der  Teil  dichte  analog 
dem  des  Teildruckes  (S.  154)  bilden,  und  dann 
ist  die  Konzentration  gleich  dieser  Teildichte,  d.  h. 
gleich  der  Menge  des  gelösten  Gases,  geteilt 
durch  den  Raum  der  Lösung.  Doch  ist  die  Be- 
zeichnung Konzentration  gebräuchlicher.  Wir 
wollen  ihn  neben  dem  zweckmäßigen  Begriff 
der  Teildichte  gebrauchen. 

Ffir  die  Lösung  von  Gasen  in  Flfissigkeiten 
gilt  nun  das  Gesetz,  daß  beim  Gleichgewicht  die 
Teildichten  des  Gases  in  beiden  Phasen 
in  einem  konstanten,  vom  Drucke  unab- 
hängigen Verhältnisse  stehen.  Wird  also 
etwa  in  der  Gasphase  der  Druck  und  die  diesem 
proportionale  Dichte  um  das  dreifache  vermehrt 
so  steigt  auch  die  Teildichte  in  der  flüssigen 
Lösung  um  das  Dreifache,  oder  die  Sättigung 
tritt  erst  ein,  nachdem  der  dreifache  Betrag  an 
Gas  aufgenommen  worden  ist     Das  Verhältnis 
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der  Dichte  in  der  Gasphase  zu  der  Teildichte 

in  der  flfissigen  heißt  die  relative  LösKchkelt 
des   Gases;    man   kann   dies   Gesetz   auch   so 

aussprechen,  daß  die  relative  Löslichkeit 
der  Gase  unabhängig  vom  Drucke  ist  Da- 
gegen ist  die  absolute  Löslichkeit  oder  die  von  der 
Volumeinheit  der  Flüssigkeit  aufgenommene 
Gewichtsmenge  proportional  dem  Drucke  oder  auch 
proportional  der  Dichte  des  Gases. 

Dies  wichtige  Gesetz  ist  von  Henry  entdedct 
und  später  von  Bunsen  geprüft  und  bewahrheitet 
worden.  Es  gilt  allerdings  nicht  für  alle  Gas- 
lösungen, sondern  nur  für  solche,  die  verhältnis- 
mäßig wenig  Gas  enthalten. 

Lösungen  flüssig -flüssig.  Wenn  zu  einer 
Flüssigkeit  kleine  Mengen  einer  anderen  Flüssig- 
keit gesetzt  werden,  so  entsteht  im  allgemeiiiea 
eine  flüssige  Lösung,  deren  Eigenschaften  dnen 
der  im  Oberschusse  vorhandenen  FlüssigHeit  sehr 
nahe  kommen.  Grundsätzlich  wird  man  annehmen 
dürfen,  daß  jede  Flüssigkeit  jede  andere  löst, 
wenn  auch  gegebenenfalls  nur  in  äusserst  gjerin- 
ger  Menge.  Aber  da  jede  Flüssigkeit  emerseits 
jedes  Gas  löst,  und  andererseits  jede  Flflsst|^eit 
einen  gewissen,  wenn  auch  häufig  sehr  geringen 
Dampfdruck  besitzt,  so  ergibt  sich,  daß  jede 
Flüssigkeit  jedenfalls  die  Dämpfe  jeder  anderen 
lösen  wird.  Für  die  Dgeaschaften  der  enlstdien- 
den  Lösung  ist  es  aber  ohne  Bedeutung,  auf 
auf  welchem  Wege  sie  hergestellt  worden  ist,  und 
somit  muß  eine  Lösung,  die  aus  Flässigkeit  uaä 
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Dampf  herstellbar  ist,  auch  aus  der  ersten  Flfisng- 
keit  und  der  durdi  Veififlssigung  ties  Dampfes 
erhaltbaren   zweiten]  Flüssigkeit  herstellbar   sein. 

Die  Erfahrung  bestätigt  diesen  allgemeiiien 
Schluß  insofern,  als  dort,  wo  wir  empfindliclie 
Mittel  für  den  Nachweis  der  gelösten  Flfissigheit 
haben,  wir  sie  als  Ifislich  in  sehr  vielen  anderen 
Flfissigkeiten  oder  Lösungsmitteln  erkennen«  Jede 
Erweiterung  unserer  Hilf^nittel  für  den  Nachweis 
kleinerer  Mengen  erweitert  den  Kreis  der  Lösungs- 
mittel des  fri^lichen  Stoffes  und  so  ist  es  eine 
gerechtfertigte  Scblufifolgerung,  daß  man  bei  wth 
terer  Ausdehnung  der  Grenze  der  Nachweisbaikeit 
sdilieBiich  alle  Flfissigkeiten  als  Lösungsmittel 
wird  nachweisen  können.  Somit  entspricht  eine 
solche  Annahme  am  besten  der  Gesamtheit  der 
bisherigen  Erfahrungen. 

Man  nennt  solch  einen  Schluß,  durch  welchen 
ein  begrenzter  Kreis  von  Erfahrungen  auf  einen 
weiteren  Kreis  ähnlicher,  aber  noch  nicht  unter- 
suchter Falle  ausgedehnt  wird,  einen  Induk- 
tionssdiltifi,  und  zwar  auf  Grmid  einer  unvoll- 
stl neigen  biduktion.  Ein  solcher  Schluß  bringt 
kdae  Gewißheit  mit  sich,  sondern  nur  Wabrschein- 
lidikeit,  deren  Grad  von  dem  Grade  der  Ähnlich- 
keit der  verglkiienen  Fälle,  abhängt  In  den 
Natowissenschaften  spielen  derartige  SchUisse 
eine  sehr  wichtige  RoUe,  da  von  ihnen  dier 
Foctsdiritt  der  Eikeimtms  abhingt  Solange  aber 
die  Beskitigung  durch  die  Erfahrung  noch  nicht 
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erbracht  ist,  mufl  man  sich  bewuflt  bleiben»  dafi 
möglicherweise  ein  Irrtum  vorliegt 

Unbegrenzte  Löslichkeit.  Vermehrt  man  den 
Zusatz  der  zweiten  FIflssigkeit  zu  der  ersten,  dem 
Lösungsmittel,  so  können  zwei  Fälle  eintreten. 
Entweder  werden  alle  diese  Zusätze  weiter  auf- 
gelöst, und  es  entstehen  neue  gleichteilige  Lösun- 
gen von  stetig  veränderlichen  Eigenschaften,  oder 
nachdem  der  Zusatz  eine  bestimmte  verhältnis- 
mäßige Menge  äl)erschritten  hat,  wird  weitere 
FIflssigkeit  nicht  aufgelöst,  sondern  bleibt  als 
zweite  flüssige  Phase  nel)en  der  ersten  bestehen. 
Wir  betrachten  zunächst  den  ersten  Fall,  indem 
wir  ihn  den  der  unbegrenzten  Löslichkeit 
nennen. 

Durdi  den  zunehmenden  Zusatz  der  zweiten 
FIflssigkeit  nimmt  deren  verhältnismäßige  Menge 
im  Vergleidi  zur  ersten  zu,  und  die  entstehende 
Lösung  nähert  sich  in  ihren  Eigenschaften  mehr 
und  mehr  der  zweiten  FIflssigkeit  Alle  möglichen 
Lösungen  bilden  demgemäß  eine  stetige  Reihe^ 
die  von  der  ersten  FIflssigkeit  zur  zweiten  hin- 
fuhrt und  durch  die  beiden  Ausgangsflussigkeiten 
begrenzt  ist  Sind  diese  reine  Stoffe,  so  bilden 
deren  Lösungen  also  einen  stetigen  Dt)ergattg 
zwischen  den  Eigenschaften  dieser  reinen  Stoffe. 
Insofern  verhalten  sich  die  flflssigen  Lösungen 
völlig  flbereinstimmend  mit  den  gasförmigen,  nur 
daß  l)ei  letzteren  die  unbegrenzte  Löslichkeit  all- 
gemein ist,  während  sie  bei  Flflssigkeiten  einen 
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besonderen   und   nicht    einmal    den    häufigstes! 
Fall  bildet 

Ein  wesentlicher  Unterschied  gegenüber  den 
Gasen  besteht  aber  insofern,  als  die  Eigenschaften 
der  flflssigen  Lösungen  zwar  eine  stetige  Reih^ 
zwischen  denen  der  Bestandteile  bilden,  aber  ihren 
Werten  nach  nicht  durch  einfache  Summierung; 
berechnet  werden  können.  Vielmehr  zeigen  die 
Eigenschaften  der  flüssigen  Lösungen  in  der  Regel 
mehr  oder  weniger  bedeutende  Abweichungen 
von  den  durch  die  Mischungsrechnung  gefun- 
denen Werten,  und  zwar  solche,  die  bisher  noch 
unter  keine  allgemeine  Gesetzmäßigkeit  haben 
gebracht  werden  können. 

Trägt  man  daher  die  Zusammensetzung  aller 
möglichen  Lösungen  aus  zwei  Bestandteilen  längs 
einer  Horizontalen  ab,  und  errichtet  in  jedem 
Punkte  Senkrechte,  welche  die  Werte  irgendeiner 
Eigenschaft  ausdrücken,  die  den  verschiedenen 
Lösungen  zukommt,  so  werden  alle  oberen  End- 
punkte dieser  Senkrechten  eine  stetige  Linie  bildett, 
die  an  beiden  Enden  die  betreffende  Eigenschaft 
der  reinen  Bestandteile  ausdrückt.  Diese  Linie 
ist  bei  Gasen  eine  Gerade,  denn  da  hier  die 
Eigenschaften  der  Bestandteile  durch  den  Lösungs- 
vorgang nicht  beeinflußt  werden,  so  ändern  sie 
sich  porportional  den  Anteilen  der  Bestandteile 
in  der  Lösung,  was  eben  die  gerade  Verbindungs- 
linie ergibt  Bei  flüssigen  Lösungen  ist  dagegen 
diese  Linie  in  der  Regel  keine  Gerade,  wenn  es 

13 
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nath  ehuelne  FSlle  gibt,  in  denen  dae  AbweidMOg 
von  der  Geraden  innerhalb  der  Veisachsfehler 
liegt 

Dagegen  ist  die  Verbindungslinie  immer 
stetig,  d.  iL  sie  enthalt  an  keiner  Stelle  Knicke 
oder  Brflche.  Ein  solches  Verhalten  läßt  sidi  ans 
der  Stetigkeit  der  Mengenverhältnisse  erwarten, 
in  denen  die  Bestandteile  zur  Lösung  zusammen- 
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treten  k&inen:  Es  ist  auch,  gerade  weil  dieser 
Satz  in  Zweifel  gezogen  worden  war,  durch  sehr 
«iilgehende  experimentelle  Untersuchungen  er- 
wiesen worden,  daß  in  der  Tat  in  allen  genau 
4intersuchten  Fallen  Stetigkeit  nachweisbar  war. 
Der  Induktionsschluß  ist  daher  sehr  wahrschemlich, 
daß  die  Stetigkeit  eine  allgemeine  Erscheinung  ist 

llaxlma  «ad  Mmiaift.  Die  Abweichung  von 
<ler  Geraden  kann  nun  entweder  so  erfolgen,  daB 
die   gekrflmmte  Verbindungslinie  unteitialb  der 


J 
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Geraden  Hegt  oder  oberhalb,  a  und  b  in  Fig.  6. 
Beide  PfiUe  sind  beobachtet  worden.  Ebenso  sind 
verwickeitere  Linien  möglich. 

Wenn  die  Krümmung  grösser  und  grösser 
wird,  so  können  Gestalten  wie  c  und  d  entstehen. 
In  diesem  Falle  liegen  die  Eigenschaften  gewisser 
Lösungen  nicht  mehr  zwischen  den  Eigenschaften 
der  reinen  Stoffe,  sondern  darüber  hinaus.  Die 
entsprechenden  Kurven  haben  ein  Maximum  oder 
ein  Minimum.  Ferner  gibt  es  in  einem  solchen 
Falle  immer  eine  Lösung,  welche  den  gleichen 
Wert  der  Eigenschaft  aufweist,  wie  einer  der  reinen 
Bestandteile.  Man  findet  die  Zusammensetzung 
dieser  Lösung,  wenn  man  von  dem  Punkte  des 
Bestandteils  eine  Horizontale  zieht  und  den  Durch- 
schnittspunkt mit  der  Kurve  beobachtet.  Hat 
diese  ein  Minimum,  so  trifft  dies  für  den  Bestand- 
teil mit  dem  kleineren  Wert  der  Eigenschaft  zu; 
hat  sie  ein  Maximum,  so  kommt  der  andere  Be- 
standteil in  Frage.  Fig.  6  läßt  dies  auf  einen 
Blick  erkennen. 

Oleichfalls  erkennt  man,  daß  ein  Maxunuin 
oder  Minimum  um  so  leichter,  d.  b.  bei  um  so 
geringerer  Abweichung  der  Kurve  von  einer  Ge- 
raden eintreten  wird,  je  n&her  sich  die  Werte  der 
Eigenschaft  bei  den  beiden  Bestandteilen  kommen. 
Sind  diese  Werte  gleich,  so  liegen  beide  End- 
pvnkte  der  Kurve  auf  gleicher  Höhe,  und  jede 
Abweichung  von  der  Geraden  ffihrt  notwendig 
zu  einem  Maxtaium  odar  Minimum,    fai  diesen 

13* 
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Grenzfalle  liegen  audi  sämtliche  Eigensdiaftwerte 
der  LAsnngen  anssethalb  der  der  Bestandteile 

Das  Vorhandensein  eines  Maximums  oder 
Minimums,  allgemein  gesprochen  eines  ausge- 
zeichneten Wertes,  fOhrt  oft  zu  besonderen 
Eigentflmlichkeiten  der  zugehörigen  Lösung.  Wir 
werden  später  einige  derartige  Fälle  kennen  lernen. 

Begrenzte  Löslichkeit.  Wir  betrachten  nun 
den  Fall,  dafi  zwei  Flüssigkeiten  sich  nur  be- 
grenzt lösen.  Gehen  wir  von  dem  Bestandteile  A 
aus,  so  wird  demnach  ein  Zusatz  von  B  zwar 
zunächst  gelöst,  Aber  einen  bestimmten  Betrag 
hinaus  dagegen  nicht  mehr.  Da  nun  aber  alle 
Flüssigkeiten  einander  lösen,  so  gilt  ganz  die- 
selbe Betrachtung  für  den  Bestandteil  B,  falls 
man  ihm  mehr  und  mehr  A  hinzufügt  Sowie 
also  einer  der  beiden  Bestandteile  im  Oberschusse 
anwesend  ist,  kann  er  nicht  mehr  als  reiner  Stoff 
vorhanden  sein,  sondern  enthält  den  anderen  Stoff 
gelöst  Die  beiden  Flüssigkeiten,  welche  auf 
solche  Weise  nebeneinander  ungelöst  bestehen, 
sind  daher  Lösungen,  nämlich  eine  mit  vor- 
wiegendem A  und  eine  mit  vorwiegendem  B. 
Beide  sind  gesättigte  Lösungen. 

Zeichnen  wir  wieder  die  Zusammensetzung 
der  Lösungen  auf  eine  Horizontale,  so  wird  es 
neben  A  einen  Punkt  a  geben,  welcher  den  größten 
Anteil  von  B  ausdrückt,  der  in  A  aufgelöst  werden 
kann.  Ebenso  gibt  es  in  der  Nähe  von  B  einen 
Punkt  b,  welcher  den  größten  Anteil  von  A  aus- 
drückt, der  in  B  aufgelöst  sein  kann.  Alle  zwischen 
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diesen  Punkten  liegenden  Zusammensetzungen 
kommen  als  Lösungen  nicht  vor. 

Wenn  man  daher  (Fig.  7)  die  beiden  Bestand- 
teile in  einem  Verhältnis  zusammenbringt,  welches 

a       c  6 
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innerhalb  der  Strecke  A  a  liegt,  so  wird  eine  gleich- 
teilige  Lösung  entstehen,  die  vorherrschend  viel 
A  enthalt  und  deshalb  dem  reinen  Stoffe  A  ähn- 
lich ist  Umgekehrt  entsteht  innerhalb  des  Ge- 
bietes bB  wiederum  eine  gleichteilige  Lösung, 
nur  mit  Eigenschaften,  die  denen  des  Stoffes  B 
ähnlich  sind. 

Was  geschieht  nun,  wenn  man  beide  Be- 
standteile in  einem  zwischenliegenden  Verhält- 
nisse c  zusammenbringt?  Da  sich  nicht  eine 
Lösung  bilden  kann,  so  bilden  sich  deren  zwei, 
nämlich  die  Lösung  a  und  die  Lösung  b.  Je 
nachdem  das  Verhältnis  der  beiden  Bestandteile 
näher  an  a  oder  b  liegt,  wird  sich  mehr  von  der 
entsprechenden  gesättigten  Lösung  bilden,  und 
zwar  gibt  das  Verhältnis  c  a :  c  b  der  Linien  un- 
mittelbar das  Verhältnis  der  beiden  Mengen  an. 

Da  beide  Lösungen  gesättigt  sind,  so  haben 
sie  unveränderliche  Zusammensetzung,  solange 
Druck  und  Temperatur  unverändert  bleiben.  Mit 
dem  Phasengesetze  stimmt  dies,  denn  durch  Druck 
und  Temperatur  ist  Ober  zwei  Freiheiten  verfflgt 
und  durch  das  Bestehen  zweier  flfissigen  Phasen 
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tt»er  zwei  andere.  Da  die  Samme  bei  zwei  Be- 
standteilen vier  ist,  so  ist  damit  Aber  alle  vor* 
handenen  Freiheiten  verffigt  und  die  Znsammen- 
seizvaig  beider  Phasen  mufi  ganz  l>estinimte  Werte 
haben. 

Finflima  ymm  Z>nick  und  Tempantnr.  Die 
Grenzpunkte  a  und  b  sind,  wie  bereits  bemerkt» 
vom  Drucke  und  von  der  Temperatur  abhängig, 
und  auf  Grand  der  S.  130  gegebenen  Überlegungen 
ist  es  leicht,  folgende  Beziehungen  abzuleiten. 

Da  l>ei  der  gegenseitigen  Lösung  von  Plflssig- 
ketten  eine  Anderang  des  Volums  nur  in  geringem 
IMafle  stattfindet,  so  wird  auch  eine  Anderang  des 
Drackes  nur  einen  geringen  Einflufi  auf  das 
Losungsgleichgewicht  haben.  Die  Punkte  a  und  b 
werden  sich  also  durch  den  Drack  nur  wenig 
veischieben.  Die  Verschiebung  wird  bei  Dradc- 
vermehrang  in  solchem  Sinne  erfolgen,  dafl  der 
Drack  vermmdert  wird,  d.  h.  es  wird  der  Vorgang 
stattfinden,  durch  den  sich  das  Volum  verkleinert 
In  den  meisten  Fallen  findet  bei  der  Bildung  der 
Lösung  eine  Volumverkleinerang  statt;  wenn  also 
dadurch,  dafi  eine  Lösung  reidier  an  dem  Be- 
standteil wird,  welcher  in  geringerer  Menge  m 
ihr  enthalten  ist,  das  Gesamtvolum  sich  vermin- 
dert, so  wird  eme  solche  Löstichkeitszunahme 
durch  den  Drude  l)ewirlct  werden;  un  entgegen- 
gesetzten FaDe  umgekehrt 

Ahnlich  laflt  sich  der  Einflufi  der  Temperatur 
beurteilen.  Es  wird  bei  Temperatnrsldgening 
derjenige  Vo^ng  emtreten,  weldier  Winne  ver- 
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braucht  Tritt  dies  fflr  die  beiderseitige  Konaeor« 
trationsvermehrung  eiiii  sa  wird  diese  die  Folge 
einer  Temperaturerhöhung  sein  und  umgekehrte 
Beide  Fälle  sind  experimentell  beobachtet  wor- 
den, doch  scheint  der  erste  im  allgemeinen  der 
häufigere  zu  sein:  die  gegenseitige  LOslichkeit 
zweier  unvollständig  löslicher  Flüssigkeiten  nimmt 
meist  mit  steigender  Temperatur  zu. 

Hierbei  ist  zu  beachten,  daß  jeder  der  beiden 
Punkte  a  und  b  sich  bei  solchen  Änderungen 
unabhängig  vom  anderen  verschiebt,  denn  die 
Volumänderung  oder  Wärmetönung  ist  im  allge* 
meinen  durchaus  nicht  gleich  für  eine  bestimmte 
Konzentrationsänderung,  je  nachdem  sie  bei  a 
oder  bei  b  stattfindet  Es  muß  daher  der  entspre- 
chende Einfluß  fflr  jeden  dieser  Punkte  besonders 
bestimmt  werden,  und  es  ist  keineswegs  ausge- 
schlossen, daß  eine  gegebene  Änderung  des 
Druckes  den  einen  Punkt  nach  der  Mitte  hin  und 
den  anderen  nach  dem  Rande  hin  verschiebt 

Der  kritische  Lösongapaiikt.  Ändern  wir 
bei  einem  teihreise  löslichen  FIQssigkeitspaare  die 
Temperatur  in  solchem  Sinne,  daß  sich  die  beiden 
Pttidcte  a  und  b  immer  mehr  nähern,  so  werden 
sie  schliefllicli  zusammenfallen.  Hierbei  ist  also 
das  Gebiet,  innerhalb  dessen  zwei  gesättigte 
FMssigkeiten  entstehen,  immer  enger  geworden 
und  verschwmdet  schließlich.  Ändert  man  die 
Temperatur  noch  weiter  im  gleichen  Sinne,  so  hat 
man  es  mit  unbeschränkt  oder  in  allen  Verhält- 
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nissen  löslichen  Flfissigkeiten  zu  tun.  Beide  F&lle 
gehen  also  stetig  ineinander  fll)er. 

Bevor  dieser  Punkt  erreicht  worden  ist,  haben 
folgende  Änderungen  in  der  Beschaffenheit  der 
beiden  Lösungen  stattgefunden.  Dadurch,  daß 
die  Punkte  a  und  b  sich  mehr  und  mehr  nähern, 
wird  angegeben,  daß  sich  die  Zusammen- 
setzung der  beiden  Lösungen  mehr  und  mehr 
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genähert  hat.  Fallen  schließlich  beide  Punkte 
zusammen,  so  heißt  dies,  daß  beide  Zusammen- 
setzungen gleich  geworden  sind.  Da  außerdem 
Druck  und  Temperatur  in  beiden  nach  der  Vor- 
aussetzung gleich  sind,  so  bleibt  gar  kein  Unter- 
schied mehr  zwischen  beiden  Lösungen  bestehen : 
sie  sind  gleich  geworden.  Damit  muß  auch  die 
bisherige  Trennungsfläche  verschwinden,  die  wegen 
der  Unmischbarkeit  bestanden  hat;  beide  Lösun- 
gen fließen  zu  einer  gleichartigen  Flüssigkeit  zu^ 
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sammeiL  Erweitert  man  Fig.  7  derart,  daß  man 
die  zu  steigenden  Temperaturen  gehörigen  Punkte 
a  und  b  entsprechend  höher  legt,  so  erhält  man 
Fig.  8  als  Veranschaulichung  der  eben  beschrie- 
benen Vernältnisse. 

Wir  haben  bereits  einen  Fall  kennen  gelernt, 
in  welchem  zwei  Phasen  infolge  stetiger  An- 
näherung ihrer  Eigenschaften  gleich  geworden 
sind,  den  zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf  bei 
mehr  und  mehr  gesteigerter  Temperatun  Der 
Temperatur-  und  Druckpunkt,  bei  welchem  dies 
eintrat,  ist  dort  der  kritische  Punkt  genannt 
worden.  Auch  hier  darf  man  also  von  einem 
kritischen  Lösungs-Punkt  sprechen,  wenn  man 
unter  einem  kritischen  Punkt  einen  solchen  versteht, 
bei  welchem  zwei  Phasen  gleich  werden.  Nur  sind 
hier  die  Verhältnisse  etwas  verwickelter,  weil  wir 
es  mit  einem  Gebilde  aus  zwei  Bestandteilen  zu 
tun  haben. 

In  dem  früheren  Beispiel  gab  es  für  jeden 
Stoff  nur  einen  einzigen  kritischen  Punkt  Denn 
bei  einem  BestandteU  ist  die  Summe  der  Phasen 
und  Freiheiten  drei;  haben  wir  Flüssigkeit  und 
Dampf,  so  besteht  noch  eine  Freiheit,  und  fügen 
wir  die  Bedingung  hinzu,  daß  beide  gleich  werden 
sollen,  so  haben  wu*  über  diese  letzte  Freiheit 
verfügt  und  es  gibt  nur  eine  Temperatur  und 
einen  Druck,  der  diesen  Bedingungen  genügt, 
eben  die  kritische  Temperatur  und  der  kritische 
Druck.    Hierbei  besteht  noch  eine  bestimmte  kri- 
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tiscbe  Dichte  oder  RSumigkeit,  und  damit  sind 
die  Kennzeicb»  dieses  Punktes  erschöpft. 

Im  Falle  des  kritischen  Lösiu^punktes  habea 
wir  zwei  Phasen  und  die  Bedingung,  dafi  beide 
gleich  werden  sollen«  Dies  sind  drei  Bestim- 
mungen, während  die  Summe  vier  ist.  Es  besteht 
also  noch  eine  Freiheit:  der  Druck  ist  beliebig 
wählbar  und  durch  Änderung  des  Druckes  wird 
die  kritische  LOsungstemperatur  beeinflufit  werden. 
Oder  man  kann  die  kritische  LOsungstemperatur 
frei  wählen,  wenn  man  den  Druck  darnach  nimmt; 
bei  dem  kleinen  Einfluß,  den  große  Druckände- 
rungen auf  die  Löslichkeit  von  Flüssigkeiten  haben 
(S.  198),  ist  aber  die  Verschiebung  der  Tempera- 
tur nur  gering  und  experimentell  werden  nur  kri- 
tische Lösungstemperaturen  erreichbar  sein,  welche 
ganz  in  der  Nähe  der  gewöhnlichen,  dem  Drucke 
einer  Atmosphäre  entsprechenden  liegen. 

Statt  eines  kritischen  Punktes  im  strengen 
Sinne  erhalten  wir  also  eine  kritische  Linie, 
die  allerdings  nur  über  ein  sehr  kleines  Temperatur- 
gebiet gebt,  selbst  wenn  man  den  Druck  sehr 
stark  ändert.  Praktisch  kommt  diese  Veriiider- 
Uchkeit  etwa  so  viel  oder  so  wenig  in  Frage,  wie 
die  Änderung  des  Schmelzpunktes  durch  den 
Druck. 

Scheidung  fiUastgcr  Lösungen*  Die  allgemeine 
Umkehrbarkeit  der  Lösungen  bedingt,  dafi  ebenso 
wie  flüssige  Lösungen  aus  reinen  Stoffen  her- 
gestellt werden  können,  sie  auch  wieder  in  ihre 
Bestandteile  müssen  zeriegt  werden  können.    In 
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der  Tat  ist  dies  der  Fall,  und  es  treten  dabei  Ver- 
hUtnisse  auf»  die  denen  bei  der  Scheidung  gas- 
förmiger Lösungen  durch  porSse  Wände  (S.  161) 
ganz  ähnlidi  sind,  wenn  auch  anscheinend  die 
angewendeten  Mittel  ganz  andere  Beschaffenheit 
haben. 

Die  Scheidung  der  Bestandteile  aus  einer 
Lösung  kann  zunächst  dadurdi  erfolgen,  da6  man 
die  Temperatur  weit  genug  erniedrigt,  bis  sich 
eine  feste  Phase  ausscheidet.  Da  wir  bereits 
wissen,  daB  feste  Phasen  in  den  meisten  Fällen 
aus  reinen  Stoffen  bestehen,  so  ist  hiermit  die 
Trennungsaufgabe  grundsätzlich  gelöst  Diese 
Art  der  Scheidung  ist  also  der  durch  eine  ideal 
haltkhtfchlässige  Wand  vergleichbar,  die  nur  einen 
Bestandteil  durchlässt  und  somit  unmittelbar  die 
reinen  Bestandteile  liefert.  Da  indessen  die  Gleich- 
gewichte  zwischen  flOssigen  und  festen  Phasen 
noch  nicht  beschrieben  worden  sind,  so  soll  die 
Betrachtung  dieses  Falles  auf  später  verschoben 
werden. 

Die  andere  Möglichkeit  der  Scheidung  einer 
Lösung  in  ihre  Bestandteile  li^  in  der  Her- 
stellung einer  gasförmigen  Phase  durch  passende 
Temperaturerhöhung  oder  Druckverminderung. 
Da  es  experimentell  sehr  viel  t>equemer  ist,  bei 
erhöhter  Temperatur  als  bei  vermindertem  Drucke 
zu  arbeiten,  so  ist  das  erstere  Verfahren  in  viel 
allgemeinerer  Anwendung  und  das  zweite  wird 
nur  dort  benutzt,  wo  die  Erhöhung  der  Temperatur 
aus  irgendeinem  Grunde  vermieden  werden  soll. 
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Eine  Einsicht  in  das  Verfahren  ergibt  sich  aus 
der  Kenntnis  der  Gesetze,  welche  die  hier  auf- 
tretenden Gleichgewichte  regeln. 

Die  Dämpfe  vcn  LöanngeiL  Befindet  sich 
eine  flfissige  Lösung  neben  ihrem  Dampfe  im 
Gleichgewichte,  so  haben  wir  es  mit  der  Ver- 
einigung zweier  Fälle  zu  tun«  die  wir  der  Ein- 
fachheit wegen  frflher  (S.  169  und  S.  186)  einzebi 
untersucht  haben.  In  dem  einen  Falle  war  nim- 
lich  vorausgesetzt  worden»  dafi  zwar  eine  Oas- 
phase eine  Lösung  bildet,  nicht  aber  die  flfissige, 
und  im  anderen  Falle  war  die  umgekehrte  Voraus« 
Setzung  gemacht  wordeiL  Wie  bereits  damals 
bemerkt  wurde,  stellen  diese  Annahmen  nur  Grenz- 
falle dar,  und  der  allgemeine  Fall  wird  dadurch 
gekennzeichnet,  da6  beide  Phasen  Lösungen 
bilden. 

Wir  untersuchen  zunächst,  entsprechend  dem 
gewöhnlichen  praktischen  Verfahren  eine  Isobare, 
d.  h.  bestimmen  die  Temperaturen,  bei  welchen  die 
verschiedenen  Lösungen  den  gleichen  Druck  hat>en. 
Ist  dieser  Druck  der  Atmospharendruck,  sind  so 
diese  die  gewöhnlichen  •  Siedepunkte 

Nun  können  wir  diese  Siedepunkte  als  eine 
Eigenschaft  der  Lösungen  auffassen  und  auf  sie 
die  Betrachtungen  anwenden,  welche  S  193  fflr 
diese  angestellt  worden  süid.  Eine  jede  Reihe 
von  Lösungen  aus  zwei  Bestandteilen  Ä  und  B 
wird  also  eine  stetige  Reihe  von  Siedepunkten 
geben,  welche  zwischen  denen  der  reinen  Be- 
standteile  ununterbrochen   verlaufen,   wenn   die 
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Flflssigkeiten  sich  in  allen  Verhältnissen  lösen. 
Diese  letztere  Voraussetzung  soll  bis  auf  weiteres 
festgehalten  werden.  Diese  Siedepunktslinien 
können  alle  dieS.  194,  Fig.  6,  gezeichneten  Formen 
haben»  und  es  sind  in  der  Tat  alle  experimentell 
beobachtet  worden. 

Wenn  wir  nun  irgendeine  Lösung  zum  Sieden 
bringen,  so  wird  im  allgemeinen  ihr  Dampf  eine 
andere  Zusammensetzung  haben,  als  die  Flüssig* 
keit  Der  Unterschied  mufi  notwendig  so 
liegen,  dafi  durch  die  Dampfbildung  der 
Rückstand  einen  höheren  Siedepunkt  er- 
langt Man  pflegt  dies  auch  oft  so  auszudrfidcen, 
dafi  man  sagt,  der  leichter  flüchtige  Anteil  geht 
zunächst  in  den  Dampf  über.  Denn  wenn  durch 
die  Verdampfung  der  Siedepunkt  sänke,  so  würde 
hierdurch  alsbald  der  Dampfdrude  bei  der  vor- 
handenen Temperatur  mehr  als  eine  Atmosphäre 
betragen  und  die  weitere  Verdampfung  mflfite 
explosiv  vor  sich  gehen.  Dies  widerspricht  uniserer 
Voraussetzung,  dafi  wir  es  mit  Gleichgewichten 
zu  tun  haben;  tatsächlich  hat  man  auch  nur  an- 
steigende Veränderungen  des  Siedepunktes  bei 
den  hierhergehörigen  Lösungen  beobachtet 

Der  Siedepunkt  kann  sich  natürlich  nur  da- 
durch ändern,  dafi  sich  die  Zusammensetzung  der 
Lösung  ändert  Betrachtet  man  also  die  Siede- 
punktslinie der  benachbarten  Lösungen,  so  kann 
man  voraussagen,  in  welchem  Sinne  sich  die  Zu- 
sammensetzung einer  flüssigen  Lösung  ändern 
wird,  wenn  man  sie  zum  Sieden  bringt   Sie  wird 
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sieb   nach    der   Zusafnmeiiset2ttng 
wdcbe  den  höheren  Siedeptmkt  ergibt 

Ziehen  wir  z.  B.  durch  die  Siedepunktslinien 
ircm  Fig.  6  dne  Senkrechte  Aber  dem  Punkte  e, 
der  die  Zusammensetzung  einer  Lösung  darstellt, 
so  wird  sich  diese  Zusammensetzung  nach  rechts 
verschieben»  wenn  die  Siedepunktslinie  eine  von 
den  Formen  a,  h^  e  hat,  und  nach  links  in  dem 
Falle  d. 

Nach  der  umgekehrten  Seite  liegt  natfiflkji 
die  Zusammensetzung  des  Dampfes,  denn  damit 
z.  B.  mehr  von  dem  Stoffe  A  im  ROckstande  bleibt, 
muss  mehr  von  B  in  den  Dampf  g^[angen  sein. 

Wenn  man  daher  eine  solche  Lösung  zum 
Sieden  bringt,  so  wml  sie  nicht  l>ei  konstanter 
Temperatur  verdampfen,  sondern  diese  wird  mehr 
und  mehr  steigen,  bis  der  letzte  Anteil  verflflchtigt 
ist  Statt  euier  besthnmten  Siedetemperatur  wie 
t>ei  reinen  Stoffen  finden  wir  ein  Siedegebiet, 
ganz  entsprechend  der  bereits  am  Anfange  unsefer 
Betrachtungen  (S.  96)  gegebenen  Definition  der 
Lösungen. 

Ganz  ahnliche  Verhältnisse  findet  man,  wemi 
man  den  Versuch  nmkdnt,  indem  man  zueist  die 
Temperatur  so  hoch  annimmt,  daS  die  ganze 
Lösung  sidi  in  Damp^stalt  befindet.  Kufalt  man 
stufenweise  ab,  so  wird  sich  der  erste  Tropfen 
Flüssigkeit  bti  dner  gewissen  Temperatur  zeigen, 
die  aber  nicht  gleidi  ist  der  Temperatur,  bei 
wddier  eme  gleich  zusammengesetzte  FlQssiglBeit 
et>en  zu  sieden  beginnt,  sondern  gleich  der  Tem* 
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p^atfir,  bei  welcher  die  letzte  FlOssigkeit  ver- 
<lampft  war«  Hierbei  ist  in  beiden  Fällen  ang^- 
noMoien,  dafi  sich  Dampf  und  Flfisstgkeit  bestSn* 
dtg  im  Gleicbgewicht  befinden.  Ebenso,  wie  wir 
vcM-her  ein  Siedegebiet  faxten,  haben  wir  nnn  ein 
Verflfissigungsgebiet  Beide  Gebiete  decken  sich, 
wie  sich  der  Siedepunkt  eines  reinen  Stoffes  mit 
seinem  Veiflnssigungspunkt  deckt 

Um  demnach  die  ganze  Erscheinung  zur 
Anschauung  zu  bringen,  haben  wir  fflr  jede  Zu- 
sammensetzung zwei  Temperaturpunkte  zu  be- 
stimmen: einen  niedrigsten,  wo  der  erste  Dampf 
neben  der  Flüssigkeit  l>estehen  kann,  und  einen 
höchsten,  wo  der  erste  Tropfen  Flüssigkeit  neben 
dem  Dampfe  bestehen  kann.  Zwischen  beiden 
liegt  das  Verdampf ungs-  bzw.  Verflfissigungs- 
gebiet 

Da  für  jede  Zusammensetzung  der  Lösung 
zwei  soldie  Punkte  gehören,  die  beide  stetig  Kur- 
ven bilden,  so  gelangt  man  zu  einer  Gesamtdar- 
stellung wie  Fig.  9.  Die  beiden  Kurven  müssen 
nämlich,  wie  gezeichnet,  an  den  beiden  Enden 
zusammenlaufen.  Denn  die  beiden  Enden  stellen 
reine  Stoffe  dar;  dort  eifolgt  also  die  ganze  V^- 
dampfung  und  Verflüssigung  bei  einer  einzigen 
konstanten  Temperatur.  Im  ganzen  Verlaufe,  wo 
1>eide  Linien  getrennt  sind,  liegt  die  auf  die  Zu- 
sammensetzung des  Dampfes  bezogene  immer 
oberhalb  der  auf  die  (ter  Hüssigkeit  bezogenen. 

Man  kann  den  Verlauf  dieser  DoppeUinie  tiif 
zweieilei  Weise  bestimmen,   nachdem  man  ni- 
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nächst  die  Siedepunkte  aller  Lösungen  als  Funk- 
tion der  Zusammensetzung  ermittelt  hat.  Man 
verwandelt  entweder  eine  Lösung  von  bekannter 
Zusammensetzung  ganz  in  Dampf  und  miflt  die 
Temperatur,  bei  welcher  unter  dem  Abkühlen  die 
erste  Flflssigkeit  auftritt.  Dadurch  erhält  man  den 
senkrecht  über  jedem  Punkte  der  Flflssigkeitslinie 
belegenen  Punkt  der  Dampflinie,  also  z.  B.  zum 


Flg.  9. 

Punkte  f  den  Punkt  d.  Oder  man  bestimmt  die 
Zusammensetzung  des  ersten  Destillats,  d.  h.  des 
Dampfes,  welcher  mit  der  Flüssigkeit  im  Gleich- 
gewicht ist  Diese  Zusammensetzung  gehört  zu 
derselben  Temperatur,  nämlich  der  untersten  Siede- 
temperatur der  Lösung  und  wenn  man  daher  über 
den  Punkt  r,  der  diese  Zusammensetzung  des 
Dampfes  darstellt,  eine  Senkrechte  errichtet,  so 
gibt  ihr  Durchschnitt  d*  mit  der  Horizontalen  von 
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dem  Flfissigkeitspunkte  f  aus  den  zugehörigen 
Dampfpunkt 

Aus  dieser  Konstruktion  folgt  umgekehrt,  dafi, 
wenn  man  beide  Linien  kennt,  man  die  Zusam- 
mensetzungen aller  flüssigen  und  gasförmigen 
Phasen,  die  n^iteinander  im  Gleichgewicht  sind, 
bestimmen  kann,  indem  man  Horizontalen  durch 
die  Doppellinie  legt.  Die  beiden  Durchschnitts- 
punkte einer  solchen  Horizontalen  ergeben  die 
beiden  Zusammensetzungen. 

Die  eben  angestellten  Betrachtungen  finden 
ihre  Anwendung  auf  beide  Fälle  a  und  h  der 
Fig.  6,  unabhängig  davon,  ob  die  Siedepunkts- 
linien ihre  hohle  oder  gewölbte  Seite  nach  unten 
kehrten.  Im  Fälle  ein  Maximum  oder  Minimum 
der  Siedelinie  vorhanden  ist,  treten  neue  Verhält- 
nisse auf,  die  wir  alsdann  betrachten  wollen. 
Zunächst  sei  noch  erst  die  Anwendung  dieser  all- 
gemeinen Beziehungen  auf  die  Scheidung  der 
flüssigen  Lösungen   in  ihre  Bestandteile  erörtert 

Destillation.  Da  die  Dämpfe  im  allgemeinen 
eine  andere  Zusammensetzung  haben,  als  die 
flüssige  Lösung,  so  kann  man  dadurch,  daß  man 
diese  Dämpfe  durch  Abkühlen  wieder  verflüssigt, 
eine  gegebene  Lösung  in  zwei  Anteile  von  ver- 
schiedener Zusammensetzung  sondern  und  so  eine 
Scheidung  bewirken.  Diese  ist  vollständig  in  dem 
Falle,  daß  einer  dem  Bestandteile  keinen  mess- 
baren Dampfdruck  besitzt  und  daher  der  Dampf 
nur  aus  dem  anderen  Bestandteil  besteht    Dann 
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braucht  man  nur  die  durch  Erwärmen  entstehen« 
den  Dampfe  immerfort  zu  entfernen  und  zu  ver- 
flOssigen,  um  den  einen  Bestandteil  im  Rückstände 
und  den  anderen  im  flbergegangenen  Anteil  zu 
finden.  Man  macht  hiervon  beispielsweise  Ge- 
brauch» wenn  man  reines  Wasser  aus  dem  gewöhn- 
lichen Flufi-  und  Quellwasser  herstellen  will. 
Das  letztere  enthält  verschiedene  Stoffe,  die  aus 
den  Bestandteilen  des  Erdbodens  aufgelöst  sind» 
mit  dem  es  in  Berührung  gekommen  ist  Diese 
Stoffe  haben  beim  Siedepunkte  des  Wassers  kei- 
nen messbaren  Dampfdruck  und  wenn  man  daher 
den  aus  »unreinem'  Wasser  erzeugten  Dampf 
verflüssigt,  so  erhält  man  Wasser,  das  von  den 
Stoffen  frei  und  ,»rein"  ist. 

Der  Vorgang,  durch  welchen  eine  Flüssigkeit 
in  Dampf  verwandelt  und  dieser  Dampf  wieder 
verflüssigt  wird,  heiBt  Destillation.  Er  erfordert 
ein  SiedegefäB,  in  welchem  der  Dampf  erzeugt 
wird,  gewöhnlich  Retorte  genannt,  und  eine  Vor- 
richtung, um  den  Dampf  zu  verflüssigen,  den 
Kühler.  Beim  Arbeiten  im  Kleinen  sind  diese 
Geräte  meist  aus  Glas;  im  Großen  benutzt  man 
metallene  Apparate,  weil  gläserne  zu  zerbrech- 
lich sind. 

Die  Möglichkeit,  durch  Destillation  reine 
Stoffe  herzustellen,  ist  für  den  Chemiker  sehr 
wichtig,  und  die  Erfindung  des  Destillierens,  die 
sich  im  früheren  Mittelalter  verbreitete,  war  daher 
ein  großer  Fortschritt,  durch  welchen  die  Kennt- 
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nis  der  reinen  Stoffe  im  Gegensatze  zu  den  frfiher 
bekannten  Lösungen  sehr  befördert  wurde. 

Gebrochene  Destillation.  Sind  beide  Be- 
standteile flüchtig»  so  ist  die  Scheidung  duidi 
eine  einmalige  Destillation  sehr  unvollkommen» 
denn  die  beiden  Anteile,  die  man  hierbei  gewinnt» 
enthalten  noch  beide  Bestandteile»  nur  in  anderen 
Verhältnissen,  Eine  Vervollständigung  der  Schei- 
dung» bis  sie  praktisch  vollendet  ist,  kann  man 
durch  eine  passende  Teilung  und  Wiederholung 
der  Destillation  bewirken. 

Es  liegen  hier  ganz  ähnliche  Verhältnisse  vor, 
wie  sie  S.  160  für  die  Scheidung  einer  gasför- 
migen Lösung  durch  poröse  Scheidewände  be- 
schrieben worden  sind.  Dem  Falle»  daB  die  Scheide- 
wand nur  einen  Bestandteil  durchläßt  und  den 
anderen  vollständig  zurückhält,  'entspricht  der  Fall» 
dafi  nur  der  eine  Bestandteil  Dampf  bilden  kann. 
Ebenso  entsprechen  sich  versctiiedene  Grade  der 
Durchlässigkeit  und  der  Flüchtigkeit.  Zwei  Stoffe» 
die  unter  allen  Umständen  gleich  durchlässig  oder 
gleich  flüchtig  wären»  könnte  man  überhaupt  nicht 
scheiden.  Solche  könnte  man  aber  auch  nicht 
unterscheiden»  denn  sie  wären  gleich. 

Man  kaim  also  auf  die  Scheidung  durch 
Destillation  ganz  dieselben  Anweisungen  anwen- 
den» welche  S.  163  für  die  Scheidung  mittelst 
poröser  Wände  gegeben  worden  sind.  Man  wird 
also  die  gesamte  Lösung  zunächst  durch  Destilla- 
tion in  zehn  (oder   irgendeine    andere   Anzahl) 
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Teile  trennen,  dann  jeden  Teil  wieder  destillieren 
und  in  zwei  Hälften  gesondert  auffangen,  die 
ähnlichen  Hälften  systematisch  zusammengießen 
und  die  Destillationen  wiederholen,  bis  die  ganze 
Lösung  in  ihre  Bestandteile  geschieden  ist  Auch 
in  diesem  Falle  wären,  theoretisch  gesprochen,  un- 
endlich viele  Destillationen  erforderlich,  um  eine 
absolute  Trennung  zu  erzielen.  Da  indessen 
lange  vorher  unsere  Hil&mittel,  die  allerletzten 
Reste  des  fremden  Bestandteils  in  der  nahezu 
reinen  Flflssigkeit  zu  erkennen,  erschöpft  zu  sein 
pflegen,  so  gibt  es  immer  ein*  praktisch  genügen- 
des Ende  der  Scheidung. 

Mail  kann  dieses  Scheidungsverfahren  durch 
Destillation  sehr  erheblich  vereinfachen,  wenn 
man  die  Destillation  so  leitet,  da6  die  soeben  ge- 
trennt beschriebenen  Vorgänge  gleichzeitig  er- 
folgen. Dies  geschieht  dadurch,  daß  man  die 
aus  der  Lösung  aufsteigenden  Dämpfe  teilweise 
verflüssigt  und  die  entstandene,  an  dem  flüchti- 
geren Stoffe  reichere  Lösung  so  in  das  Destillier- 
gefäß zurückfließen  läßt,  daß  sie  mit  den  auf- 
steigenden Dämpfen  in  Berührung  tritt.  Hierdurch 
wird  sie  von  neuem  teilweise  verdampft  und  der 
Dampf  enthält  noch  mehr  von  dem  flüchtigeren' 
Bestandteile;  ebenso  werden  aus  den  zutretenden 
Dämpfen  die  weniger  flüchtigen  Anteile  wieder 
verflüssigt,  während  ein  flüchtigerer  Anteil  in 
Dampfgestalt  verbleibt  Es  wären  also  während 
der  einen  Destillation  tatsächlich  viele  nachein- 
ander erfolgende  Destillationen  in  einem  solchen 
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Sinne  ausgeführt,  dafi  in  Dampfgestalt  scblieBlich 
nur  der  Anteil  mit  dem  gröflten  Dampfdrucke  ver- 
bleibt, und  in  flüssiger  Gestalt  der  mit  dem  ge- 
ringsten. 

Man  führt  dies  aus,  indem  man  die  Dämpfe 
durch  einen  .Destinieraufsatz**  treten  läBt,  in  wel- 
chem diese  regelmäßige  teilweise  Verflüssigung 
in  solcher  Weise  vorgenommen  wird  wie  sie  eben 
beschrieben  wurde.  Die  technische  Einrichtung 
dieser  Apparate  ist  wieder  verschieden  je  nach  dem 
Maßstäbe.  Im  Großen  werden  meist  überein- 
andergebaute  Kammern  benutzt,  deren  Temperatur 
durch  geeignete  Kühlung  wie  erforderlich  geregelt 
wird.  Im  Kleinen  setzt  man  auf  den  Destillier- 
kolben eine  weite,  mit  Glasperlen  gefüllte  Röhre 
und  regelt  die  Wärmezufuhr  so,  daß  die  Kühlung 
durch  die  äußere  Luft  gerade  ausreicht,  um  eine 
langsame  Destillation  zu  unterhalten.  Denn  aus 
der  Beschreibung  der  Vorgänge  ergibt  sich  un- 
mittelbar, daß  die  einzelne  Destillation  dmrch  einen 
solchen  Apparat  langsamer  gehen  muß,  als  bei 
mittelbarer  Verflüssigung  der  Dämpfe,  da  ja  ein 
Teil  der  Dämpfe  wieder  in  die  Retorte  zurück- 
gelangt Dagegen  wird  die  praktisch  vollständige 
Scheidung  in  sehr  viel  kürzerer  Zeit  erreicht,  da 
eine  solche  Destillation  mit  teilweisem  Rückfluß 
gleichwertig  ist  zahlreichen  einfachen  Destilla- 
tionen. 

AusgexeiGlinete  Punkte.  Es  ist  noch  zu  er<- 
örtera,  wie  sich  Losungen  verhalten,  deren  Siede- 
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punkt  bei  veränderter  Zusammensetzung  durch  ein 
Maximum  oder  ein  Minimum  gebt 

Betracbten  wir  in  Fig.  6  zunächst  den  Teil 
der  Linie  e  und  d^  der  links  vom  ausgezeicimeten 
Punkte  li^  so  stimmt  er  völlig  überein  mit  einer 
der  beiden  Linien  ohne  ausgezeichneten  Punkt, 
a  oder  b.  Dasselt>e  gilt  fflr  den  anderen  Teil, 
d.  h.  in  jedem  dieser  Gebiete  wird  sich  die  Zu- 
sammensetzung des  Dampfes  und  der  rückstän- 
digen Flüssigkeit  beim  Destillieren  so  ändern,  daß 
der  Rückstand  bezüglich  seiner  Zusammensetzung 
nach  der  Seite  wandert,  nach  welcher  die  Siede- 
punkte steigen,  und  das  Destillat  nach  der  ent- 
gegengesetzten. Nur  im  ausgezeichneten  Punkte 
selbst  versagt  die  Regel,  denn  die  Siedepunkte 
steigen,  bzw.  sinken  nach  beiden  Seiten.  Hieraus 
mu6  geschlossen  werden,  dafi  die  Zusammen- 
setzung der  Flüssigkeit  und  des  Dampfes 
in  ausgezeichneten  Punkten  nicht  verschie- 
den sein  kann.  Denn  da  der  vorhandene  Siede- 
punkt von  allen  möglichen  bereits  den  höchsten, 
bzw.  niedrigsten  Wert  hat,  so  kann  durch  keiner- 
lei Verschiebung  der  Zusammensetzung  eine  Lö- 
sung entstehen,  deren  Siedepunkt  noch  höher 
bzw.  niedriger  wäre,  als  der  vorhandene. 

Ausgezeichnete  Lösungen.  Wir  kommen 
also  zu  dem  wichtigen  Ergebnis,  da6  man  eine 
Lösung,  deren  Siedepunkt  den  höchsten  oder 
niedrigsten  Wert  von  allen  vorkommenden  hat, 
durch  Destillation  nicht  in  ihre  Bestandteile  trennen 
kann,  weil  ihr  Dampf  ebenso  zusammengesetzt 
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ist,  wie  die  Flflssigkeit.  Derartige  Lösungen  ver- 
halten sich  also  in  dieser  Beziehung  wie  reine 

Stoffe. 

Sie  sind  indessen  in  einer  Beziehung  noch 

von  reinen  Stoffen  wesentlich  verschieden.  Wenn 
man  nämlich  die  Linie  der  Siedepunkte  in  ihrer 
Abhängigkeit  von  der  Zusammensetzung  der  Lö- 
sung bei  irgendeinem  anderen  Drucke  unter- 


Fig.  10. 

sucht,  so  ergibt  sich  im  allgemeinen,  da6  der  aus- 
gezeichnete Punkt  auf  eine  andere  Zusammen- 
setzung fallt  In  Fig.  10  sind  beispielsweise 
derartige  Siedepunktslinien  f  flr  verschiedene  Drucke 
gezeichnet,  und  das  Maximum  verschiebt  sich  nach 
rechts  oben. 

Hat  man  also  eine  derartige  Lösung  herge- 
stellt, welche  unter  Atmosphärendruck  beim  Destil- 
lieren das  Verhalten  eines  reinen  Stoffes  zeigt,  so 
wird  sie  bei  zwei  Atmosphären  sich  wie  eine  ge- 
wöhnliche Lösung  verhalten,  indem  ihr  Dampf  von 
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dem  flOssigen  Rückstände  verschieden  ausfallt 
Solche  Stoffe,  die  nnr  bei  einem  ganz  bestimmten 
Dracke  und  der  entsprechenden  Temperatur  sich 
wie  reine  Stoffe  verhalten»  indem  sie  ihre  Form- 
art ändern»  ohne  dabei  in  zwei  verschiedene  An- 
teile gesondert  zu  werden»  wollen  wir  auch  zu 
den  Lösungen  rechnen.  Da  sie  von  den  gewöhn- 
lichen Lösungen  durch  den  eben  besdniebenen 
Umstand  verschieden  und  ausgezeichnet  sind» 
wollen  wir  sie  ausgezeichnete  Lösungen 
nennen. 

Solche  ausgezeichnete  Lösungen  sind  früher 
für  reine  Stoffe  gehalten  worden.  Seitdem  man 
die  Veränderlichkeit  ihrer  Zusammensetzung  je 
nach  dem  Drucke  kennt»  rechnet  man  sie  zu  den 
Lösungen. 

Hiemach  kann  man  das  Verhalten  der  Lö- 
sungen solcher  Stoffe»  deren  Siedepunktslinie  einen 
ausgezeichneten  Punkt  hat»  vollständig  voraus- 
sehen. Liegt  die  Zusammensetzung  aufierhalb 
des  ausgezeichneten  Punktes»  so  wird  eine  solche 
Lösung  beim  Destillieren  einerseits  einen  Bestand- 
teil im  reinen  Zustande  ergeben,  andererseits  die 
ausgezeichnete  Lösung.  Welcher  von  beiden  Be- 
standteilen im  reinen  Zustande  erhalten  wird»  hängt 
von  der  Zusammensetzung  der  Lösung  ab;  es  ist 
immer  derjenige  Bestandteil»  der  in  bezug  auf  die 
Zusammensetzung  der  ausgezeichneten  Lösui^ 
im  Ueberschusse  ist 

Um  die  ausgezeichnete  Lösung  in  ihre  Be- 
standteile zu  scheiden»  mu6  man  sie  bei  ver- 
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ändertem  Drucke  destillieren.  Sie  läfit  sich  hier« 
durch  in  eine  gewisse  Menge  eines  Bestandteils 
und  die  dem  neuen  Druck  entsprechende  ausge- 
zeichnete Lösung  scheiden.  Indem  man  diese 
letztere  wieder  t>ei  dem  frflheren  Drucke  destilliert, 
wo  sie  sich  wie  eine  gewöhnliche  Lösung  verhält, 
bewü-kt  man  eine  neue  Scheidung,  bei  welcher 
eine  gewisse  Menge  des  anderen  Bestandteils  und 
die  alte  ausgezeichnete  Lösung  (in  verminderter 
Menge)  erhalten  wird.  Durch  abwechselnde  Wie- 
derholung der  Destillation  bei  den  verschiedenen 
Drucken  kann  man  die  Scheidung  beliebig  weit 
führen.  Um  sie  so  schnell  wie  möglich  zu  er« 
zielen,  wählt  man  die  Drucke  so  verschieden  wie 
möglich,  da  der  Unterschied  der  ausgezeichneten 
Lösungen  im  allgemeinen  um  so  größer  wird,  je 
weiter  die  Drucke  voneinander  abliegen,  wie  dies 
bereits  unmittelbar  aus  der  Betrachtung  der  Fig.  10 
ersichtiicb  ist. 

Noch  anschaulicher  werden  diese  Verhältnisse, 
wenn  man  entsprechend  den  Darlegungen  auf 
S.  208  die  beiden  Linien  zeichnet,  welche  einer- 
seits auf  die  Zusammensetzung  der  Flfissigkeiten, 
andererseits  auf  die  des  Dampfes  bezogen  sind. 
Da  im  ausgezeichneten  Punkte  beide  Phasen  gleich 
zusammengesetzt  sind,  so  müssen  dort  die  beiden 
Linien  einen  gemeinsamen  Punkt  haben:  da  die 
Linien  andererseits  stetig  smd  und  die  Siedelinie 
des  Dampfes  immer  über  der  der  Flüssigkeit  liegen 
mufi,  so  kann  dieser  gemeinsame  Punkt  nicht  ein 
Durchschnitts-,  sondern  nur  ein  Berührungs- 
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punkt  sein«  Man  wird  also  insgesamt  Doppel- 
finien  erhalten,  wie  sie  in  Fig.  11  dargestellt  sind. 
Auch  in  bezug  auf  diese  Darstellung  sind  also 
die  ausgezeichneten  Lösungen  den  reinen  Stoffen 
.ahnlich,  denn  man  braucht  nur  die  Doppellinien 
auf  der  einen  oder  anderen  Seite  des  ausge- 
zeichneten Punktes  zu  l)etrachten,  um  Formen  zu 


Fig.  11. 

erhalten,  die  denen  der  reinen  Stoffe  völlig  ähn- 
lich sehen. 

Es  kann  noch  gefragt  werden,  warum  der- 
artige Erscheinungen  nicht  bereits  bei  der  Tren- 
nung der  Gase  durch  poröse  Scheidewände  er- 
wähnt worden  sind,  oder  ob  solche  ausgezeichnete 
Lösungen  bei  Gasen  nicht  auftreten.  Die  Ant- 
wort liegt  im  letzteren  Sinne.  Aus  den  Betrach- 
tungen von  S.  195  ergab  sich,  dafi  für  das  Auf- 
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treten  von  ausgezeichneten  Werten  in  der  Eigen- 
sdiaftslinie  einer  Lösung  notwendig  war,  dafi  die 
Eigenschaften  der  Lösungen  von  denen  abweichen, 
die  auf  Grund  der  Mischungsregel  aus  den  Eigen- 
schaften der  Bestandteile  berechnet  werden  können. 
Da  nun  bei  Gasen  gerade  die  Mischungsregel  für 
alle  Eigenschaften  gältig  ist,  so  sind  Abweichungen 
der  entsprechenden  Linie  von  der  Geraden  nicht 
vorhanden,  und  damit  ist  auch  die  Möglichkeit 
abgeschnitten,  dafi  die  Eigenschaftslinie  ein  Maxi- 
mum oder  Minimum,  d«  h.  einen  ausgezeichneten 
Punkt  aufweist. 

Gaslttsungen  aus  flüssigen  StofiPen.  Hier 
kann  auch  die  Frage  (S.  151)  beantwortet  werden, 
ob  sich  aus  flüssigen  Bestandteilen  auch  gas- 
förmige Lösungen  bilden  können.  Dies  ist  mög- 
lich in  dem  Falle,  dafi  die  Siedepunktslinie  ein 
Minimum  hat.  Dann  gibt  es  Lösungen,  deren 
Siedepunkt  unter  dem  der  beiden  Bestandteile 
liegt.  Mischt  man  nun  diese  bei  einer  Tempera- 
tur, die  unter  dem  Siedepunkte  der  Bestandteile, 
aber  oberhalb  jenes  Minimums  liegt,  so  wird  sich 
diese  Lösung  in  Dampf  verwandeln,  und  zwar 
vollständig,  wenn  man  die  Temperatur  konstant 
erhalt  In  Fig.  12  sind  alle  zwischen  a  und  b 
belegenen  Lösungen  gasförmig  bei  der  durch  die 
Linie  ii  angegebenen  Temperatur,  während  bei 
derselben  Temperatur  die  Bestandteile  flüssig  sind. 
Durch  Verschiebung  dieser  Temperatur  kann  man 
das  Gebiet  solcher  Lösungen  erweitem  und  ver- 
engen; l>egrenzt  ist  es  einerseits  durch  den  Siede- 
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punkt  des  niedriger  siedenden  Bestandteils,  anderer- 
seits durch  die  Siedetemperatur  der  ausgezeich- 
neten Lösung. 

Dämpfe  aus  teilweise  Ittslidien  Flüssig- 
keiten. Um  die  Gesetze  des  Gleichgewichts  in 
dem  Falle  kennen  zu  lernen,  dafi  zwei  Flüssig- 
keiten  sich    nicht  in  allen  Verhältnissen  lösen, 


Fl«.  13. 

sondern  zwei  flüssige  Phasen  oder  zwei  gegen- 
seitig gesättigte  Lösungen  miteinander  bilden,  t>e- 
trachten  wir  zunächst  den  Grenzfall,  dafi  die  beiden 
reinen  Flüssigkeiten  sich  überhaupt  nicht  gegen- 
seitig lösen.  Streng  genommen  gibt  es  wahr- 
scheinlich keinen  derartigen  Fall;  doch  nähern 
sich  einige  tatsächliche  Fälle  hinreichend  diesem 
idealen,  dafi  man  dessen  Verhalten  erkennen  kann. 

Wenn  zwei  Flüssigkeiten  sich  gegenseitig  gar 
nicht  lösen,  so  beeinflussen  sie  einander  auch 
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nicht  und  ihr  Dampfdruck  erfahrt  keine  Aende- 
rung.  Bringt  man  daher  zwei  solche  Flüssigkeiten 
in  einen  leeren  Raum,  so  wird  eine  jede  von 
ihnen  sich  mit  ihrem  Dampfe  ins  Gleichgewicht 
setzen,  als  wenn  die  andere  Fiassigkeit  nicht  an- 
wesend wäre.  Es  behält  mit  anderen  Worten 
jede  Flüssigkeit  ihren  Dampfdruck  unverändert 
bei  und  der  gemeinsame  Dampfdruck  des  Ge- 
menges aus  den  beiden  Flüssigkeiten  ist  gleich 
der  Summe  der  einzelnen  Dampfdrucke. 

Da  nun  aber  tatsächlich  alle  Flüssigkeiten  als 
ineinander  löslich  angesehen  werden  müssen,  so 
ist  die  Frage  zu  beantworten:  welche  Abweichung 
erfolgt  von  diesem  Grenzfall  durch  das  Eintreten 
der  Löslichkeit?  Die  Antwort  ist,  dafi  der  wirk- 
liche Dampfdruck  sich  immer  als  kleiner 
erweist,  als  die  Summe  der  Dampfdrucke 
der  beiden  einzelnen  Flüssigkeiten.  Durch 
die  Bildung  einer  Lösung  wird  immer  und  ohne 
Ausnahme  der  Teildruck  jeder  beteiligten  Flüssig- 
keit vermindert  Ist  einer  der  Bestandteile  der 
Lösung  sehr  wenig  flüchtig,  so  dafi  sein  Dampf- 
druck praktisch  nicht  mefibar  ist,  so  macht  sich 
allein  die  Verminderung  des  Dampfdruckes  der 
anderen  Flüssigkeit  durch  die  Auflösung  geltend, 
und  der  Dampfdruck  der  Lösung  ist  kleiner  als 
der  des  reinen  flüchtigen  Bestandteils.  Hat  anderer- 
seits auch  der  zweite*  Bestandteil  einen  meßbaren 
Dampfdruck,  so  kann  der  Gesamtdruck  der  Lö- 
sung sowohl  kleiner  wie  gröfier  sein,  als  der 
Dampfdruck  des  flüchtigeren  Bestandteils.    Dies 
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hingt  einerseits  vom  Einflüsse  ab,  den  der  we- 
niger flüchtige  Bestandteil  auf  den  Dampfdrude 
des  flachtigeren  hat,  andererseits  von  dem  Unter* 
schiede  der  Dampfdrucke  beider  Bestandteile.  Je 
größer  dieser  ist,  um  so  leichter  kann  der  erst- 
erwähnte Fall  eintreten,  dafi  die  Dampfdruck- 
Verminderung  durch  die  Lösung  mehr  austrägt, 
als  der  eigene  Dampfdruck  des  gelösten  Sfoffes 
und  dafi  also  auch  der  Gesamtdruck  der  Lösung 
kleiner  wird,  als  der  Dampfdruck  des  flüchtigeren 
Bestandteils. 

Umgekehrt  verhalten  sich  natürlich  die  Siede- 
punkte. Lösen  sich  die  beiden  Flüssigkeiten  gar 
nicht,  so  wird  der  Siedepunkt  unterhalb  des  Siede- 
punkts des  niedriger  siedenden  Bestandteils  liegen, 
weil  das  Sieden  bereits  eintritt,  wenn  die  Summe 
der  beiden  Teildrucke  gleich  dem  Drucke  der 
Atmosphäre  geworden  ist.  Findet  Lösung  statt, 
so  kann  der  Siedepunkt  des  niedriger  siedenden 
Anteils  durch  den  Zusatz  sowohl  sinken  wie 
steigen.  Ersteres  wird  durch  Flüssigkeiten  be- 
wirkt werden,  deren  Siedepunkt  in  der  Nähe  des 
ersten  liegt,  letzteres  durch  Flüssigkeiten  mit 
hohem  Siedepunkte. 

Diese  Betrachtungen  finden  nun  unmittelbare 
Anwendung  auf  den  Fall,  dafi  zwei  Flüssigkeiten 
einander  iiur  teilweise  lösen. 

Zunächst  wird  über  die  Verhältnisse  in  den 
einphasigen  Gebieten  nichts  Neues  zu  sagen  sein. 
Der  veränderiichen  Zusammensetzung  dieser  un- 
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gesättigten  Lösungen  entsprechen  veränderliche 
Siedepunkte  und  die  entsprechende  Doppellinie 
kann  auf-  und  absteigend  sein. 

Kommen  wir  in  das  Gebiet  der  unvollständi- 
gen Lösung,  wo  sich  zwei  gegenseitig  gesättigte 
flüssige  Phasen  bilden,  deren  Zusammensetzung 
nicht  von  den  Mengenverhältnissen  der  Bestand- 
teile abhängt,  so  werden  wir  schliefien  müssen, 
daS  der  Siedepunkt  solcher  Gemenge  zweier 
Flfissigkeitspaare  konstant  sein  mufi.  Denn  bei 
jedem  Mengenverhältnis  zwischen  diesen  Grenzen 
entstehen  die  beiden  flüssigen  Phasen  immer  in 
der  gleichen  Zusammensetzung,  nur  in  verschie- 
denem Verhältnis.  Da  die  Mengen  keinen  Ein- 
fluß auf  den  Dampfdruck  oder  Siedepunkt  hal>en, 
so  handelt  es  sich  überall  um  das  Sieden  der- 
selben Phasen,  d.  h.  der  Siedepunkt  und  der 
Dampfdruck  sind  in  dem  Gebiete  der  gesättigten 
Lösungen  unabhängig  von  den  Mengenverhält- 
nissen der  Bestandteile. 

Man  kommt  zu  dem  gleichen  Ergebnis  durch 
Anwendung  des  Phasengesetzes.  Wir  haben  in 
dem  fraglichen  Gebiete  zwei  Flüssigkeiten  neben 
Dampf,  also  drei  Phasen.  Da  die  Summe  der 
Phasen  und  Freiheiten  hier  vier  beträgt,  so  liegt 
eine  einzige  Freiheit  vor,  d.  h.  wenn  wir  über  die 
Temperatur  verfügt  haben,  so  ist  der  ganze  Zu- 
stand bestimmt  und  kann  durch  Änderung  der 
Mengenverhältnisse  nicht  geändert  werden  oder 
der  Druck  ist  unabhängig  von  den  Mengenver- 
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hältnissen.  Ebenso  ist  die  Temperatur  von  diesen 
unabhängig,  wenn  wir  über  den  Druck  verfOgen. 
Wenn  wir  also  wie  frOher  die  Siedepunktslinie  in 
bezug  auf  alle  möglichen  Verhältnisse  der  Be- 
standteile zeichnen,  so  verläuft  diese  über  dem 
mittleren  Gebiete,  in  welchem  zwei  flüssige 
Phasen  nebeneinander  l)estehen,  als  eine  hori- 
zontale Gerade,  denn  hier  liegt  für  jedes  belie- 
bige Verhältnis  der  beiden  Bestandteile  derselbe 
Siedepunkt 

Nennen  wir  die  beiden  gesättigten  flüssigen 
Lösungen,  die  im  mittleren  Gebiete  in  allen  Ver- 
hältnissen als  zwei  Phasen  nebeneinander  be- 
stehen, die  Grenzlösungen,  so  kann  man  weiter 
schliefien,  dafi  auch  die  Dampfdrucke  und  Siede- 
punkte der  Grenzlösungen  für  sich  einander  gleich 
sein  müssen,  wenn  auch  die  andere  Phase  nicht 
zugegen  ist  Denn  Gleichheit  besteht,  wenn  je 
eine  der  flüssigen  Phasen  neben  einer  beliebig 
kleinen  Menge  der  anderen  vorhanden  ist  Man 
kann  sich  also  dem  Zustande,  wo  nur  eine  der 
Flüssigkeiten  vorhanden  ist,  beiderseits  beliebig 
nähern,  ohne  dafi  eine  Änderung  des  Dampf- 
druckes eintritt;  folglich  mufi  nach  dem  Stetig- 
keitsgesetz auch  im  Augenblicke  des  Verschwin- 
dehs  der  einen  oder  der  anderen  Flüssigkeit  der 
gleiche  Dampfdruck  bestehen« 

Denselben  Schlufi  kann  man  auf  eine  andere 
Weise  ziehen,  indem  man  sich^  auf  den  allge- 
meinen Satz  stützt:   Was  auf  eine  Weise  im 
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Gleichgewicht   ist,    ist   auf  alle  Weise  im 
Gleichgewicht 

Schon  an  früherer  Stelle  ist  auf  Grund  dieses 
Satzes  die  Notwendigkeit  erwiesen  worden,  dafi 
der  Dampfdruck  des  Eises  und  Wassers  bei  deren 
Gleichgewicht  gleich  sein  mufi,  weil  sonst  die 
eine  Phase  auf  Kosten  der  anderen  wachsen 
mflfite,  was  der  Voraussetzung  des  Gleichgewichts 
widerspricht.  Ebenso  mufi  man  hier  schliefien, 
dafi,  wenn  beide  Flüssigkeiten  bei  unmittelbarer 
Berührung  sich  nicht  gegenseittg  verändern,  sie 
dies  auch  nicht  tun  können,  wenn  ihnen  eine 
mittelbare  Gelegenheit  hierzu  gegeben  wird.  Den- 
ken wir  uns  nun  beide  Grenzlösungen  in  zwei 
Gefäfien  nebeneinander  m  einen  leeren  Raum  ge- 
bracht, der  sich  mit  ihren  Dämpfen  erfüllt,  soweit 
er  nicht  von  den  Flüssigkeiten  eingenommen 
wird.  Wenn  dann  der  Dampfdruck  der  einen 
Grenzlösung  größer  wäre,  als  der  der  anderen,  so 
müßte  eine  Destillation  von  dieser  zur  andern 
stattfinden,  d.  h.  das  Gebilde  wäre  nicht  im  Gleich- 
gewicht 

Auf  die  gleiche  Weise  kann  man  nicht  nur 
den  Schluß  ziehen,  daß  der  gesamte  Dampf- 
druck beiderseits  gleich  groß  ist,  sondern  auch 
daß  die  Teildrucke  der  beiden  Bestandteile 
gleich  sein  müssen.  Denn  wären  sie  verschieden, 
so  wäre  wieder  eine  Destillation  die  Folge,  nur 
daß  sie  in  diesem  Falle  gegenseitig  sein  müßte. 
In  der  einen  Flüssigkeit  wäre  der  Dampfdruck 
von  Ä  und  in  der  anderen  der  von  B  größer,  da 
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die  Summe  beider  gleich  sein  soll.  Es  würde 
also  die  eine  Flüssigkeit  A  nach  der  anderen 
überdestillieren  lassen»  während  die  andere  B  nach 
der  ersten  destillieren  liefie.  Beide  Flüssigkeiten 
würden  sich  also  gegenseitig  verändern,  was  wie- 
derum der  Voraussetzung  des  Gleichgewichts 
widerspricht 

Die  möglichen  Falle.    Die  beiden  Dampf- 
druck- und  Siedepunktslinien,   welche  den  Ge- 


Fig.  la 
bieten  zwischen  der  Grenzlösung  und  dem  reinen 
Bestandteil  angehören,  werden  also  von  dem  bei- 
derseits gleichen  Wert  der  Grenzlösungen  nach 
den  Werten  der  reinen  Bestandteile  regelmäB^ 
verlaufen.  Von  vornherein  sind  hier  drei  Fälle 
denkbar,  die  durch  die  Linien  a,  h  und  c  der 
Fig.  13,  dargestellt  werden.  Es  läfit  sich  zeigen, 
dafi  nur  die  Formen  a  und  h  vorkommen  können, 
während  c  auf  Widersprüche  führt. 

Wir  betrachten  zunächst  die  Form  a  in  Fig.  13, 
welche  Siedelinien  darstellt.    Aus  den  früheren 
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Betrachtungen  wissen  wir»  dafi  der  Dampf  eine 
Zusammensetzung  hat,  welche  im  Sinne  der  ab- 
steigenden  Siedelinie  von  der  der  Flassigkeit  ver- 
schieden ist  Somit  wird  die  Zusammensetzung 
des  Dampfes  aus  der  linken  Grenzlösung  nach 
rechts  von  diesem  Punkte  liegen,  und  ebenso  die 
des  Dampfes  aus  der  rechten  Grenzlösung  links 
von  deren  Zusammensetzung.  Da  beide  Dampfe, 
wie  eben  gezeigt  worden  ist,  gleiche  Zusammen- 
setzung haben,  so  mufi  die  Zusammensetzung  des 
Dampfes  durch  irgendeinen  Punkt  zwischen 
den  beiden  Grenzlösungen  dargestellt  werden. 

Destilliert  man  eine  von  den  Grenzlösungen, 
so  wird  also  das  Destillat  in  zwei  Anteile  zer- 
fallen, die  aus  den  beiden  Grenzlösungen  be- 
stehen. Das  gleiche  geschieht  natürlich,  wenn  man 
ein  beliebiges  Gemenge  der  beiden  Grenzlösun- 
gen destilliert,  da  der  Dampf  alsdann  die  gleiche 
Zusammensetzung  hat,  wie  im  vorigen  Falle. 

Wendet  man  die  gleiche  Betrachtung  auf  den 
Fall  b  an,  so  ergibt  sich  für  die  rechte  Grenz- 
lösung, daß  ihr  Dampf  eine  Zusammensetzung 
haben  mufi,  die  durch  einen  links  von  ihr  lie- 
genden Punkt  dargestellt  ist.  Für  die  linke  Orenz- 
lösung  ergibt  sich  aber  im  Gegensatze  zum 
vorigen  Falle,  daS  die  Zusammensetzung  des 
Dampfes  auch  links  von  dieser  Grenzlösung  be- 
legen sein  mufi,  denn  auch  dort  fallen  die  Siede- 
punkte nach  links,  und  die  Zusammensetzung  des 
Dampfes  ist  von  der  der  Flüssigkeit  immer  nach 
der  Seite  der  fallenden  Dampfdrucke  verschie-^ 
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den.  Daraus  wird  also  zu  schließen  sein,  dafi  in 
diesem  Falle  der  Dampf  sehr  einseitig  zusammen- 
gesetzt ist,  nämlich  dafi  sein  Verhältnis  an  den 
beiden  Bestandteilen  durch  einen  weit  links  lie- 
genden Punkt  dargestellt  wird.  Diese  Zusammen- 
setzung liegt  also  aufierfaalb  der  beiden  Grenz- 
lOsungen,  in  einem  der  Gebiete,  wo  die  l>eiden 
Flüssigkeiten  eine  einheitliche  Lösung  geben,  und 
zwar  in  dem  an  der  Seite  der  flüchtigeren  Flüs- 
sigkeit. Destilliert  man  daher  eine  oder  die  andere 
GrenzlOsung,  so  erhält  man  nicht  wie  im  vorigen 
Falle  ein  Destillat,  das  sich  in  zwei  Schichten 
trennt,  sondern  ein  gleichteiliges  mit  ganz  vor- 
wiegendem flüchtigeren  Bestandteil. 

Im  Falle  c,  Fig.  13,  erfordern  schliefilich  die- 
selben Betrachtungen  für  die  linke  GrenzlOsung 
ein  DestiUat,  dessen  Zusammensetzung  weiter 
nach  links  liegt,  als  die  der  Grenzlösung,  während 
die  rechte  ein  DestUlat  verlangt,  dessen  Zusammen- 
setzung rechts  von  der  ihrigen  belegen  ist  Diese 
beiden  Forderungen  lassen  sich  nicht  vereinigen 
und  daher  ist  ein  solches  Gebilde  nicht  möglich. 
Tatsächlich  sind  bisher  auch  nur  die  beiden  Fälle 
a  und  b  beobachtet  worden. 

Die  Doppellinien.  Diese  Betrachtungen  wer- 
den ergänzt  und  bestätigt,  wenn  man  an  Stelle 
der  einfachen  auf  die  Zusammensetzung  der  flüs- 
sigen Phase  bezogenen  Siedelinien  die  doppelten 
(S.  208)  zeichnet,  welche  dazu  noch  auf  die  Zu- 
sammensetzung der  Dampfphase  l>ezogen  sind. 
Da  allgemein  gezeigt  worden  ist,  dafi  die  auf  den 
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Dampf  bezogene  Linie  immer  oberhalb  der  Flüssig-* 
keitslinie  liegen  mufi,  so  haben  wir  zunächst  in 
Fig.  14  den  Fall  a,  wo  die  Dampflinie  zugefOgt 
ist  Sie  liegt  wie  erforderlich  oberhalb  der  Flfis« 
sigkeitslinie.  Sie  mufi  zunächst  überall  gekrümmt 
verlaufen»  denn  da  Dämpfe  immer  in  allen  Ver- 
haltnissen löslich  sind,  so  können  horizontale 
Teile,  wie  sie  bei  Flüssigkeiten  durch  das  Auf* 


Flg.  14. 

treten  zweier  Flüssigkeitsphasen  bewirkt  werden, 
hier  nicht  erscheinen.  Femer  mufi  sie  den  hori- 
zontalen Teil  der  Flüssigkeitslinie  zwischen  beiden 
Grenzlösungen  berühren.  Denn  beide  Grenz« 
lösungen  senden  Dampf  von  derselben  Zusammen- 
setzung aus,  welcher  zu  einem  bestimmten  Ge- 
menge der  beiden  flüssigen  Phasen  verdichtbar 
ist  Dieses  Gemenge  sendet  beim  Sieden  umge- 
kehrt einen  Dampf  aus,  welcher  die  gleiche  Zu- 
sammensetzung besitzt  und  es  läßt  sich  daher 
vollständig  ohne  Aenderung  des  Siedepunktes  in 
Dampf  verwandeln.    Das  Gemenge  verhält  sich 
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somit  in  dieser  Beziehung  wie  ein  reiner  Stoff 
und  hat  einen  bestimmten  Siedepunkt  und  kein 
Siedegebiet,  wie  die  Lösungen*  An  dieser  Stelle 
mufi  daher  die  Linie  der  Dämpfe  mit  der  Hori- 
zontalen der  Flüssigkeiten  einen  Punkt  gemeinsam 
haben,  d.  h.  die  letztere  berühren. 

Nachdem  wir  in  den  früher  (S.  214  und  218) 
betrachteten  Fällen  eine  ausgezeichnete  Lösung 
gefunden  haben,  finden  wir  in  dem  vorliegenden 
Falle  sogar  ein  ausgezeichnetes  Gemenge 
zweier  flüssiger  Phasen,  dafi  sich  bei  der  Ver- 
dampfung wie  ein  reiner  Stoff  verhält. 

Da  die  Beschaffenheit  dieses  Destillats  als  Ge- 
menge unmittelbar  ersichtlich  ist,  macht  es  keine 
Schwierigkeit,  ein  solches  ausgezeichnetes  Ge- 
menge trotz  seines  konstanten  Siedepunktes  von 
einem  reinem  Stoffe  zu  unterscheiden*  Doch 
werden  wir  später  bei  festen  Körpern  einen  ana- 
logen Fall  antreffen,  wo  eine  solche  Unterscheidung 
nicht  ganz  so  leicht  zu  machen  ist,  und  dort 
werden  uns  die  hier  angestellten  Betrachtungen 
hilfreich  sein. 

Auch  für  diesen  Fall  des  ausgezeichneten 
Gemenges  gilt,  dafi  dessen  Zusammensetzung  im 
allgemeinen  von  der  Temperatur  abhängig  ist 
(S.  215).  Dies  gibt  ein  weiteres  Mittel,  den  Fall 
von  dem  eines  reinen  Stoffes  zu  unterscheiden. 

In  dem  Falle  &,  Fig.  15,  tritt  kein  ausgezeich- 
netes Gemenge  auf,  da  die  Zusammensetzung  des 
Dampfes  aufierhalb  des  von  den  beiden  Grenz- 
lösungen eingeschlossenen  Gebietes  liegt  und  das 
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Destillat  kein  Gemenge,  sondern  eine  ungesättigte 
Lösung  ist.  Doch  hat  die  Lösung  eine  konstante 
Zusammensetzung,  solange  beide  flfissige  Phasen 
net>eneinander  anwesend  sind«  Wegen  der  seit- 
lichen Lage  dieser  Zusammensetzung  gibt  es 
überhaupt  kein  Gemenge,  welches  sich  ohne 
Aenderung  des  Siedepunktes  bis  zu  Ende  destil- 
lieren läfit  (dies  wäre  eben  ein  ausgezeichnetes 
Gemenge),  sondern  da  durch  den  Dampf  ganz 


Fig.  15. 

vorwiegend  der  niedriger  siedende  Bestandteil  ent* 
femt  wird,  so  bleibt  nach  einigem  Destillieren  die 
an  dem  höher  siedenden  Bestandteil  reichere 
Grenzlösung  allein  nach,  deren  Zusammensetzung 
sich  dann  bei  weiterem  Destillieren  unter  Erhöhung 
des  Siedepunktes  mehr  und  mehr  nach  dem  we- 
niger flüchtigen  Bestandteil  verschiebt. 

Zeichnet  man  zu  b  die  darüber  liegende,  auf 
den  Dampf  bezogene  Linie,  Fig.  15,  so  findet  man 
die  Zusammensetzung  des  Destillats,  indem  man 
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den  horinzontalen  Teil  der  Fiüssigkeitslinie  bis 
zum  Durchschnitt  d  mit  der  Dampflinie  verlängert 
Man  sieht  auch  aus  den  Verhältnissen  der  Zeidi- 
nung,  dafi  notwendig  diese  Zusammensetzung  stets 
stark  seitlich  liegen  mu6. 

C.  Lfösungen  mit  fester  Phase. 

Gleichgewicht  mit  festen  Stoffen.  Da  es 
auf  die  Eigenschaften  einer  Lösung  keinen  Ein- 
flufi  hat,  in  welcher  Formart  sich  ihre  Bestand- 
teile vor  der  Auflösung  befunden  haben,  so  sind 
besondere  Verhältnisse  nidit  bei  den  Lösungen 
allein,  sondern  nur  l)ei  den  Gemengen  zu  er- 
warten, in  denen  feste  Phasen  anwesend  sind 
Hierüber  läfit  sich  allgemein  folgendes  sagen. 

Die  Gleichgewichte  mit  festen  Phasen  sind 
einfacher  als  die  mit  flüssigen,  weil  feste  Stoffe 
in  der  Regel  keine  festen  Lösungen  bilden;  sie 
sind  und  bleiben  vielmehr  meist  reine  Stoffe.  In- 
folgedessen hat  bei  derartigen  Gleichgewichten  nur 
eine  Phase  die  veränderliche  Beschaffenheit  einer 
Lösung,  während  die  andere  Phase  von  konstanter 
Zusammensetzung  und  demgemäfi  audi  konstanten 
Eigenschaften  ist  Dies  gilt  zunächst  für  die  flüs- 
sige Phase;  auch  in  der  gasförmigen  machen  sich 
vereinfachende  Bedingungen  geltend,  da  die  meisten 
festen  Stoffe  auch  keinen  mefibaren  Dampfdruck 
haben.  Die  Dampfphase  aus  derartigen  Lösungen 
besteht  daher  meist  aus  einem  einzigen  Bestand- 
teil und  unterliegt  daher  einfacheren  Gesetzen,  als 
wenn  auch  sie  als  Lösung  berücksichtigt  werden 
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mflfite.  Wir  werden  mit  anderen  Worten  beson- 
ders einfache  Sättigungserscbeinungen  zu 
erwarten  haben. 

Setzt  man  zu  einer  Fifissigkeit  einen  festen 
Stoff,  so  wird  dieser  im  aUgemeinen  aufgelöst, 
d.  h.  es  entsteht  eine  flüssige  Lösung.  Deren 
Eigenschaften  sind  denen  des  fiassigen  Stoffes 
oder  Lösungsmittels  um  so  ähnlicher,  je  geringer 
die  Menge  des  Zusatzes  gewesen  war  und  es 
lassen  sich,  wie  allgemein  bei  Lösungen,  inner- 
halb gewisser  Grenzen  alle  möglichen  Abstufungen 
der  Eigenschaften,  abhangig  von  der  Zusammen- 
setzung, herstellen.  In  dieser  Beziehung  unter- 
scheiden sich  diese  Lösungen  durchaus  nicht  von 
allen  anderen. 

Vermehrt  man  die  Menge  des  festen  Stoffes 
fiber  eine  gewisse  Grenze  hinaus,  so  wird  er  nicht 
mehr  aufgelöst,  d.  h.  er  bleibt  als  solcher  neben 
der  Lösung  bestehen.  Man  nennt  dem  allgemeinen 
Sprachgebrauch  gemäfi  eine  solche  Lösung,  neben 
der  eine  andere  Phase  besteht,  gesättigt,  und 
zwar  in  bezug  auf  den  fraglichen  festen  Stoff, 
Nunmehr  hat  die  Lösung  eine  ganz  l)estimmte 
Zusammensetzung  und  Beschaffenheit  angenom- 
men und  eine  weitere  Vermehrung  der  festen 
Phase  ändert  nichts  hieran,  entsprechend  dem  all- 
gemeinen Begriffe  des  Gleichgewichts  mehrerer 
Phasen,  das  von  den  relativen  und  absoluten 
Mengen  dieser  unabhängig  ist. 

Bei  welchem  Mengenverhältnis  zwischen  Flas- 
sigkeit   und  festem  Stoff  dies  Sättigungsgleich- 
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gewicht  eintritt,  hängt  in  erster  Linie  von  der 
Natur  der  beiden  Stoffe  ab.  Es  gibt  zahkeiche 
Fälle,  wo  die  Löslichkeit  so  gering  ist,  d.  h.  wo 
so  kleine  Mengen  des  festen  Stoffes  in  der  Lösung 
genügen,  um  das  Gleichgewicht  herzustellen,  dafi 
man  zweifelhaft  sein  kann,  ob  Oberhaupt  eine 
Lösung  eingetreten  ist.  Indessen  haben  gerade 
in  neuester  Zeit  die  gesteigerten  Hilfsmittel  zur 
Erkennung  kleiner  Mengen  gelöster  Stoffe  (z.  B. 
durch  die  elektrische  Leitfähigkeit)  ergeben,  dafi 
viele  bis  dahin  als  unlöslich  gesehene  Stoffe  tat- 
sächlich eine  ganz  bestimmte,  wenn  auch  geringe 
Löslichkeit  erkennen  lassen,  so  dafi  man  Grund 
zu  der  Annahme  hat,  dafi  eine  geringe,  aber 
endliche  Löslichkeit  in  allen  Fällen  vorhanden 
ist,  auch  wo  man  sie  noch  nicht  experimentell 
bat  nachweisen  können. 

Im  Sättigungszustande  enthält  also  die  flüs- 
sige Lösung  ein  ganz  bestimmtes  Verhältnis  zwi- 
schen der  ursprünglichen  Flüssigkeit  (die  man  in 
diesem  Falle  unzweideutig  als  das  Lösungsmittel 
bezeichnen  kann,  wiewohl  an  dem  Zustande- 
kommen der  Lösungen  beide  Bestandteile  gleich-' 
wertigen  Anteil  haben)  und  dem  aufgelösten  festen 
Stoffe.  Gewöhnlich  wird  dies  Verhältnis,  das 
Sättigungsverhältnis,  durch  eine  Prozentzahl 
ausgedrückt,  welche  angibt,  wieviel  Gewichtsteile 
des  festen  Stoffes  in  100  Gewichtsteilen  der  Lö- 
sung enthalten  sind.  Oft  wird  auch  die  Sättigung 
durch  die  Gewichtsmenge  des  festen  Stoffes  an- 
gegeben, welche  von   100  Teilen  des  Lösungs- 
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mittels  aufgenommen  wird  Da  die  erstere  Rech«* 
nungsweise  die  zweckmäßigere  ist,  wenden  wir 
sie  allein  an. 

Binfluss  von  Druck  und  Temperatur.  Das 
Sdttigungsverhältnis  enthält  noch  zwei  Freiheiten. 
Denn  da  die  Summe  der  Phasen  und  Freiheiten 
bei  zwei  Bestandteilen  vier  beträgt,  so  sind  bei 
den  vorhandenen  zwei  Phasen  noch  zwei  Frei- 
heiten fibrig.  Somit  wird  man  eine  Verschiebung 
des  Sättigungsverhältnisses  mit  der  Temperahir 
und  dem  Drucke  zu  erwarten  haben. 

Was  den  Einflufi  des  Druckes  anlangt,  so 
ist  zunächst  zu  bemerken,  dafi  die  Volumänderung 
bei  der  Bildung  einer  Lösung  aus  Flüssigkeit  und 
festem  Stoffe  sehr  gering  zu  sein  pflegt  Meist 
tritt  eine  Verminderung,  in  einigen  Fällen  aber 
auch  eine  Vermehrung  des  Volums  ein.  Dem- 
entsprechend wird  eine  Vermehrung  des  Druckes 
bei  konstanter  Temperatur  im  ersten  Falle  eine 
Zunahme,  im  anderen  eine  Abnahme  der  Löslich- 
keit bewirken.  Doch  ist  dieser  Einflufi  so  klein, 
dafi  er  nur  schwer  nachzuweisen  ist  und  dafi  das 
praktische  Interesse  an  ihm  mit  dem  Nachweis 
erschöpft  ist,  dafi  er  wirklich  in  der  von  der 
Theorie  vorhergesehenen  Weise  besteht 

Für  den  Einflufi  der  Temperatur  bei  kon- 
stantem Druck  haben  wir  die  gleiche  Ueberlegung 
anzustellen.  Tatsächlich  findet  die  Auflösung 
fester  Stoffe  in  Flüssigkeiten  je  nach  deren  Natur 
ebensowohl  unter  Aufnahme  wie  unter  Aus- 
gabe von  Wärme,  d.  h.  unter  Vermehrung  oder 
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Vennindening  der  Entropie  statt  und  demgemäß 
ändert  sich  auch  der  Eitiflufi  der  Temperatur  auf 
das  Gleichgewicht.  Solche  Stoffe,  welche  bei 
der  Auflösung  Wärme  verbrauchen  (was  sich 
durch  eine  Erniedrigung  der  Temperatur  während 
der  Auflösung  kennzeichnet) ,  vermehren  ihre 
Löslichkeit  mit  steigender  Temperatur,  die 
anderen  vermindern  sie.  Beide  Sätze  sind  an 
zahlreichen  Einzelfällen  nachgewiesen  und  be- 
stätigt worden. 

Hierbei  mufi  noch  auf  einen  besonderen  Um- 
stand hingewiesen  werden,  welcher  die  Verhält- 
nisse etwas  verwickelter  madit,  als  sie  in  der  eben 
gegebenen  Darstellung  erscheinen.  Die  Wärme- 
menge, welche  bei  der  Auflösung  bestätigt  wird, 
ist  nämlich  nicht  unabhängig  von  der  Konzen- 
tration selbst.  Löst  man  z.  B.  in  einer  gegebenen 
Menge  Wasser  nacheinander  gleiche  Mengen  Sal- 
peter auf,  so  wird  bei  der  Auflösung  der  ersten 
Portion  des  Salzes  in  dem  reinen  Wasser  eine 
gröfiere  Wärmemenge  aufgenommen,  als  bei  der 
zweiten,  und  die  dritte  Portion  verbraucht  noch 
weniger.  Nun  bezieht  sich  der  Satz,  auf  welchen 
die  eben  benutzte  Regel  sich  stützt,  auf  Gleich- 
gewichte und  deren  Verschiebung;  es  kommt 
also  fflr  die  Beurteilung  des  Sinnes,  in  welchem 
sich  das  Gleichgewicht  durch  die  Temperatur  ver- 
schieben wird,  auf  die  Beantwortung  der  Frage 
an,  welche  Wärmemenge  bei  dem  Vorgange 
derVerschiebung  aufgenommen  oder  abgegeben 
wird.    Man  hat  also  von  den  verschiedenen,  mit 
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der  Konzentration  veränderlichen  Werten  der  LO- 
sungswärme  den  zu  wählen,  welcher  der  vorhan- 
denen Sattigungskonzentration  entspricht.  Man 
hat  mit  anderen  Worten  zu  bestimmen,  welche 
Wärmewirkung  stattfindet,  wenn  die  gesättigte 
Lösung  Salz  aufnimmt,  bzw.  solches  verliert  Ob- 
wohl diese  Aufgabe  auf  den  ersten  Blick  unlösbar 
aussieht,  so  ^bt  es  doch  verschiedene  Wege,  sie 
mit  genügender  Annäherung  zu  lösen,  und  erst 
durch  Berücksichtigung  dieser  Verhältnisse  hat 
man  eine  vollkommene  Uebereinstimmung  zwi- 
schen Theorie  und  Beobachtung  nachweisen 
können. 

Um  einen  Ueberblick  aber  den  Einflufi  der 
Temperatur  auf  die  Löslichkeit  zu  erlangen,  be- 
dienen wir  uns  der  gleichen  Veranschaulichung, 
wie  sie  S.  200  für  Lösungen  aus  Flüssigkeiten 
benutzt  worden  ist.  Nur  wird  die  Zeichnung  in- 
sofern einfacher,  als  für  jede  Temperatur  nur  eine 
Konzentration  einzutragen  ist,  und  nicht  deren 
zwei,  wie  in  jenem  Falle.  Denn  die  feste  Phase 
nimmt,  wie  bereits  betont,  keine  mefibaren  Mengen 
der  Flüssigkeit  auf,  zeigt  also  auch  keine  wech- 
selnden Konzentrationen,  und  es  braucht  also  nur 
die  Konzentration  der  flüssigen  Lösung  einge- 
tragen zu  werden. 

In*  den  meisten  Fällen  verlaufen  derartige 
Löslichkeitsbilder  ziemlich  geradlinig.  Fig.  16  stellt 
beispielsweise  die  Löslichkeitslinie  des  Salpeters 
in  Wasser  dar.    Auch  verlaufen  die  Linien  immer 
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stetig,  solange  die  Beschaffenheit  der  festen  Phase 
keine  Aenderungen  erieidet 

Flüssige  Lösungen  aus  festen  Stoffen.  Eine 
Lösung  von  Salz  in  Wasser  gefriert  bei  niedrigerer 
Temperatur,  als  reines  Wasser,  Wenn  man  da* 
her  Eis  bei  O^'  mit  Salz  zusammenbringt,  so  ver- 
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flüssigen  sich  diese  beiden  festen  Stoffe  gegen- 
seitig und  es  entsteht  eine  flflssige  Lösung  aus 
ihnen,  eine  Lösung  von  Salz  und  Wasser. 

Dies  Verhalten  ist  allgemein;  mit  ganz  we- 
nigen Ausnahmen  (welche  in  der  Bildung  fester 
Lösungen  ihre  Ursache  haben)  wird  der  Schmelz- 
punkt eines  festen  Stoffes  herabgesetzt,  wenn  er 
nicht  in  Berührung  mit  seiner  reinen  Schmelze, 
sondern  mit  irgendeiner  flüssigen  Lösung  ist,  von  der 
er  einen  Bestandteil  bildet  oder  bilden  kann.  Diese 
Erniedrigung  des  Schmelzpunktes,  der  hier  nicht 
das  Gleichgewicht  mit  der  reinen  Flüssigkeit  dar- 
stellt, sondern  das  mit  einer  Lösung,  ist  um  so 
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grOfier,  je  mehr  diese  Lösung  von  dem  fremden 
Stoffe  enthalt,  und  sie  würde  unbegrenzt  weiter 
gehen»  wenn  sie  nicht  durch  das  entsprechende 
Verhalten  des  anderen  festen  Stoffes  gegen  seine 
Lösungen  begrenzt  würde. 

Sei  a  in  Fig.  17  die  Schmelztemperatur  des 
reinen  Stoffes  A^  wobei  wir  wie  gewöhnlich  die 
Temperatur  nach  oben  und  die  Zusammensetzung 


Flg.  17. 

wagerecht  eintragen.  Dann  wird  für  Lösungen 
aus  A  und  B^  die  wir  ihrer  Zusammensetzung 
gemäS  zwischen  A  und  B  abtragen,  der  Schmelz- 
punkt um  so  niedriger  liegen,  je  weiter  ihre  Zu- 
sammensetzung von  dem  Punkte  A  entfernt  ist 
Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dafi  diese  Erniedrigung 
des  Schmelzpunktes  der  Konzentration  der  Lösung 
in  bezug  auf  B  ungefilhr  proportional  ist;  dies 
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bewirkt,  daS  die  Linie  ak  annähernd  gerade 
verläuft. 

Ganz  dieselben  Betrachtungen  sind  anzu- 
stellen für  den  zweiten  Stoff  B^  dessen  Schmelz- 
punkt an  irgendeinem  Punkte  b  der  Linie  Bb 
liegen  wird,  je  nach  Umständen  höher  oder  tiefer 
als  a.  Ffir  die  Schmelzpunkte  von  B  in  Berüh- 
rung mit  Losungen,  welche  den  Stoff  Ä  neben  B 
enthalten,  wird  man  gleichfalls  eine  nach  unten 
verlaufende  Linie  bk  finden.  Verfolgt  man  beide 
Linien  weiter  und  weiter,  so  müssen  sie  sich  end- 
lich schneiden;  dieser  Punkt  sei  k.  Wir  wollen 
untersuchen,  welche  Bedeutung  der  Punkt  k  hat 

Die  Linie  ak  stellt  die  Gleichgewichte  von 
festem  Ä  mit  flüssigen  Lösungen  dar,  welche  aus 
Ä  und  B  bestehen.  Die  Linie  bk  stellt  Gleich- 
gewichte von  festem  B  mit  flüssigen  Lösungen 
dar,  welche  aus  B  und  Ä  bestehen,  d.  h.  mit  gleich- 
artigen Lösungen,  nur  dafi  in  ihnen  B  über- 
wiegt,  während  in  den  ersteren  J  fiberwiegend  war. 

Der  Punkt  k  gehört  beiden  Linien  an;  er 
kennzeichnet  also  eine  Temperatur  und  eine  Zu- 
sammensetzung, bei  welcher  sowohl  festes  Ä  wie 
festes  B  mit  einer  Lösung  von  ganz  bestimmter 
Zusammensetzung  im  Gleichgewichte  sind.  In 
diesem  Punkte  sind  drei  Phasen,  zwei  feste  und 
eine  flüssige,  nebeneinander  anwesend;  es  ist  also 
noch  eine  Freiheit  vorhanden,  und  man  kann  noch 
den  Druck  oder  die  Temperatur  willkürlich  be- 
stimmen. Da  aber  bei  der  Bildung  der  flüssigen 
Lösung  aus  festem  Ä  und  B  im  allgemeinen  nur 
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eine  sehr  geringe  Volumänderung  stattfindet»  so 
ist  auch  die  Aenderung  dieses  Gleichgewichts- 
punktes  mit  dem  Druck  nur  sehr  gering ,  so 
gering»  dafi  es  Mühe  gekostet  hat,  sie  Oberhaupt 
nachzuweisen.  Wir  können  also  diese  Veränder- 
lichkeit als  unbedeutend  zunächst  unbeachtet  lassen 
und  kommen  zu  dem  Ergebnis»  dafi  es  eine  be- 
stimmte» nur  von  der  Natur  der  l)eiden  festen 
Stoffe  Ä  und  B  abhängige  Temperatur  und  Zu- 
sammensetzung gibt»  bei  welcher  eine  Lösung  aus 
beiden  Stoffen  mit  diesen  im  festen  Zustande  im 
Gleichgewicht  sein  kann.  Gleichzeitig  erkennt 
man»  dafi  diese  Temperatur  die  niedrigste  ist» 
bei  welcher  einer  der  beiden  Stoffe  mit  der  Lösung 
ans  beiden  im  beständigen  Gleichgewichte  sein 
kann.  Allerdings  sind  Gleichgewichte  unterhalb 
dieser  Temperatur  nicht  ganz  ausgeschlossen»  denn 
wenn  man  z.  B.  die  Anwesenheit  von  festem  B 
vermeidet»  so  kann  man  die  Linie  ah  noch  Ober 
k  hinaus  beobachten»  wie  durch  die  gestrichelte 
Veriängerung  angedeutet  ist»  und  eine  gleiche 
Ueberlegung  gut  für  die  Verlängerung  von  bk. 
Aber  diese  Zustände  sind  nicht  l)eständig;  sie  sind 
zunächst  metastabil  und  werden  labil»  wenn  man 
die  Linie  weiter  verfolgt.  Beschränken  wir  uns 
auf  Zustände  von  vollkommener  Beständigkeit»  so 
ist  k  in  der  Tat  die  niedrigste  Gleichgewichts- 
temperatur der  festen  und  flüssigen  Formen  von 
A  und  B. 

Der  eutektische  Punkt.    Läfit  man  daher  eine 
Lösung  von  der  Zusammensetzung  K  erstarren» 
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wobei  man  durch  Einbringen  einer  Spur  beider 
festen  Stoffe  Sorge  trägt,  dafi  sowohl  festes  Ä  wie 
B  gebildet  wird,  so  kann  die  Temperatur  nicht 
tiefler  sinken,  als  bis  ft,  soviel  von  der  Lösung 
man  auch  erstarren  lassen  mag,  weil  A;  die  tiefste 
Temperatur  ist,  bei  weldier  beide  Stoffe  im  festen 
Zustande  neben  einer  Lösung  bestehen  können. 
Die  Temperatur  kann  ebensowenig  steigen,  denn 
eine  Lösung  kann  durch  Aussonderung  eines 
festen  Anteils  ihre  Temperatur  immer  nur  er- 
niedrigen, weil  eine  unter  solchen  Umständen  ein- 
tretende freiwillige  Erhöhung  ein  Gleichgewicht 
unmöglich  machen  würde.  Somit  bleibt  nur  übrig, 
dafi  die  Temperatur  konstant  bleibt  Dies  aber 
bedingt,  dafi  die  Lösung  trotz  der  Atischeidung 
der  festen  Stoffe  gleichfalls  konstant  in  bezug  auf 
ihre  Zusammensetzung  bleibt.  Damit  dies  mög- 
lich wird,  müssen  sich  unter  diesen  Umständen 
die  beiden  festen  Stoffe  als  ein  Gemenge  aus- 
scheiden, welches  die  gleiche  Zusammensetzung 
hat,  wie  die  Lösung,  mit  der  sie  im  Gleichgewicht 
stehen.  Dies  feste  Gemenge  verhält  sich  somit 
gegenüber  seiner  Schmelze  wie  ein  reiner  Stoff, 
denn  ebenso  wie  es  aus  seiner  Lösung  l)ei  kon- 
stanter Temperatur  gebildet  wird,  ebenso  behält 
es  die  gleiche  konstante  Temperatur  k  bei,  wenn 
es  zum  Schmelzen  gebracht  wird. 

Man  nennt  die  Lösung  von  solcher  Zusammen- 
setzt^ig  JT,  dafi  sie  unter  Abscheidung  eines  kon- 
stanten festen  Gemenges  von  Ä  und  B  l)ei  kon- 
stanter  Temperatur   erstarrt,   eine   eutektische 
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Lösung  und  das  feste  Gemenge  ein  eutektisches 
Gemenge;  die  Temperatur  k  heifit  die  eutek- 
tische  Temperatur  und  der  durch  die  Zusam- 
mensetzung und  Temperatur  gekennzeichnete 
Punkt  k  der  eutektische  Punkt  Eine  eutek- 
tische  Lösung  verhalt  sich  dem  eutektischen  Ge- 
menge gegenüber  ebenso,  wie  ein  reiner  Stoff, 
indem  sie  nicht  mehr  die  für  Lösungen  charakte- 
ristische Veränderlichkeit  der  Erstarrungstempera- 
tur zeigt. 

Bringt  man  nämlich  eine  beliebige  Lösung, 
welche  nicht  die  Zusammensetzung  der  eutekti- 
schen hat,  sondern  z.  B.  vorwiegend  den  Stoffe 
enthält,  zum  Erstarren,  so  wird  sich  der  Stoff  Ä 
in  fester  Gestalt  ausscheiden.  Hierdurch  wird  die 
nachbleibende  flüssige  Lösung  reicher  an  B  und 
ihr  Erstarrungspunkt  mufi  niedriger  werden.  Das 
gleiche  geschieht  bei  weiterer  Wärmeentziehung; 
der  Erstarrungspunkt  wird  immer  niedriger,  und 
vermeidet  man  Ueberkaltungen,  so  sinkt  er  so  lange, 
bis  der  eutektische  Punkt  eneicht  ist  Von  dort 
ab  bleibt  er  konstant,  indem  sich  nicht  mehr 
festes  Ä  allein,  sondern  das  eutektische  Gemenge 
von  Ä  und  B  ausscheidet  Dasselbe  gilt  für 
Lösungen  mit  vorwiegendem  By  nur  dafi  dort 
sich  zunächst  reines  B  und  dann  das  eutektische 
Gemenge  ausscheidet. 

Dieses  Verhalten  erinnert  ganz  an  das  Ver- 
halten der  ausgezeichneten  Lösungen  mit  einem 
Maximum  oder  Minimum  des  Siedepunktes  (S.214). 
Auch  dort  gab  es  eine  bestimmte  Lösung,  deren 
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Dampf  die  gleiche  Zusammensetzung  iiat»  wie  die 
Flfis^kett,  und  die  sich  deshalb  wie  ein  reiner 
Stoff  verfallt  Nur  insofern  ist  ein  Untersdiied 
voriianden,  als  es  sich  dort  um  das  deichgewicfat 
zweier  Lösungen»  einer  flflssigen  und  einer 
gasigen,  von  gleicher  Zusammensetzung  handelte, 
während  hier  einerseits  eine  fiflssige  Lösung, 
andererseits  aber  ein  festes  Gemenge  vorliegt 
Deshalb  ist  es  hier  audi  leichter,  den  Untersdiied 
eines  eutektischen  Gemenges  gegen  einen  reinen 
Stoff  festzustellen. 

Wenn  nämlich  die  feste  Phase  ein  Gemenge 
ist,  so  mflssen  die  für  Gemenge  geltenden  Gesetze 
bezQglich  des  Zusammenhanges  zwischen  den 
Eigenschaften  der  Bestandteile  und  denen  des 
Gemenges  sich  geltend  machen  (S.  81).  In  der 
Tat  haben  auch  die  darauf  gerichteten  Versuche 
erwiesen,  dafi  die  eutektischen  Gemenge  in  bezag 
auf  alle  ihre  Eigenschaften  sich  als  wahre  Gemenge 
erweisen,  d.  h.  dafi  ihre  Eigenschaften  sich  aus 
denen  ihrer  Bestandteile  gemäfi  der  Mischungsregel 
vorausberechnen  lassen. 

Beziehung  zu  der  gewöhnlichen  LösUdi- 
keitslinie.  Fragt  man,  in  welchem  Verhältnis  die 
S.  238  gezeiQlmete  Linie,  welche  die  Abhängigkeit 
der  Löslichkeit  eines  festen  Stoffes  von  der  Tem- 
peratur darstellt,  zu  den  eben  dargelegten  Be- 
ziehungen steht,  so  erkennt  man  leicht,  da6  es 
sich  um  ein  Stack  einer  der  beiden  Linien  handelt, 
die  von  deu  Schmelzpunkten  zum  eutektischen 
Punkte   führen.    Nur    ist   bei    den  am  meisten 
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antersttchten  Lösungen  von  Salzen  in  Wasser 
der  ekie  Schmdzpnnkt  (der  des  Salzes)  ge- 
wöhnlich so  hoch,  daS  der  Dampfdruck  der 
Lösung  aus  viel  flfissigem  Salz  und  wenig  Wasser 
gleichfalls  sehr  hoch  liegt.  Solche  Lösungen  sind 
daher  sehr  schwierig  herzustellen  und  zu  beob- 
achten, und  man  weiS  sehr  wenig  von  ihnen« 

Andererseits  ist  oft  die  Löslichkeit  des  Salzes 
bei  Temperaturen  unter  0^  gering  und  außerdem 
besteht  nur  selten  ein  praktisches  Interesse  an  der 
Kenntnis  des  Gleichgewichts  der  Lösung  mit  Eis. 
Dergestalt  bleibt  das  Gebiet,  in  welchem  festes 
Wasser  (Eis)  mit  der  flüssigen  Lösung  im  Gleich- 
gewicht ist,  gleichfalls  meist  ziemlich  unbekannt 

Ergänzen  wir  beispielsweise  Fig.  16  derart, 
dafi  sämtliche  Gleichgewichte  zwischen  Salpeter 
und  Wasser  zur  Anschauung  kommen,  so  haben 
wir  in  Fig.  18*)  von  a  bis  k  die  Zusammen- 
setzungen solcher  Salpeteriösungen,  welche  bei 
den  entsprechenden  Temperaturen  mit  Eis  im 
Gleichgewichte  sind,  oder  mit  anderen  Worten  die 
Gefrierpunkte  der  Salpeterlösungen.  Der  eutek- 
tische  Punkt  liegt  bei  einem  Gehalt  von  10.9  Teilen 
Salz  in  100  Teilen  Lösung,  und  bei  der  Tempe- 
rator —  2.9  ^  Von  dort  ab  erstrecken  sich  die 
Oleichgewichte  zwischen  flOssiger  Lösung  and 
festem  Salz  bis  zu  dessen  Schmelzpunkt,  der  bei 
33 P  liegt,  von  k  bis  b.    In  diesem  Zweige  be- 


*)  Die  Figur  ist,  um  sie  flbenichtllch  su  eriultaa»  steh 
der  Ten^entiiraM  sasammengetchobcii. 
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findet  sich  die  LOslichkeitslinie  hu  von  Fig.  16; 
sie  ist,  um  sie  kenntlich  zu  machen ,  staric  aus- 
gezogen. Das  Gebiet  zwischen  u  und  b  ist  aus 
den  eben  angegebenen  Orflnden  unbekannt*) 
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Die  Löslichkeit  beim  Scfamebspunkte.  Wenn 
ein  fester  Stoff,  der  mit  seiner  gesattigten  Lösung 
im  Gleichgewicht  gehalten  wird,  unter  dieser  bei 
passender  Temperaturerhöhung  zum  Schmelzen 
kommt,  so  ist  seine  Löslichkeit  bei  dieser 


*)  Der  Endpunkt  b  liegt  nicht  in  der  geradlinigen  Ver- 
längerung dier  belcannten  Lösüngslinie.  Dies  liegt,  wenigstens 
teUweise,  daran,  dass  der  Salpeter  bei  129.5®  eine  allotrope 
Umwandlung  erleidet,  so  dass  die  neue  Form,  wie  gleich 
dargelegt  werden  wird,  eine  neue  Lösungslinie  aufweist 
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Temperatur  im  festen  wie  im  flüssigen 
Zustande  die  gleiche.  Dies  ergibt  sich  wieder- 
um als  notwendige  Folge  des  Satzes,  dafi  auf  alle 
Weise  im  Gleichgewicht  sein  mufi,  was  auf  eine 
Weise  im  Gleichgewicht  ist  Kann  die  feste  Form 
neben  der  flüssigen  bestehen  (was  die  Definition  des 
Schmelzpunktes  ist)  so  müssen  auch  beide  nebea 
der  gesättigten  Lösung  bestehen  können.  Dies 
aber  ist  nur  möglich,  wenn  die  Löslichkeit  beider 
Formen  bei  dieser  Temperatur  gleich  ist  Dena 
würe  sie  verschieden,  so  könnte  man  ganz  ahn* 
liehe  Betrachtungen  anstellen,  wie  sie  bezüglich 
des  Dampfdruckes  angestellt  forden  sind  (S.  133)». 
und  mit  ihrer  Hilfe  die  Unmöglichkeit  des  Nebeur 
einanderbestehens  beider  Formen  beweisen. 

Da  femer  beim  Schmelzen  immer  Wärme 
aufgenommen  wird,  so  mufi  die  Lösungswärme 
der  flüssigen  Form  von  der  festen  um  ebensoviel 
verschieden  sein,  als  die  Schmelzwärme  beträgt. 
Denn  nach  dem  Gesetz  von  der  Erhaltung  der 
Energie  besteht  der  gleiche  Energieunterschied 
zwischen  zwei  Zuständen,  auf  welchem  Wege  man 
das  Gebilde  auch  aus  dem  ersten  Zustande  in  den 
zweiten  fiberführt  Nun  kann  man  sich  den  festen 
Körper  erst  als  solchen  beim  Schmelzpunkte  ge- 
löst denken;  dessen  Lösungswärme  sei  gleich  s. 
Andererseits  schmelzen  wir  zunächst  den  Körper» 
wobei  er  die  Schmelzwärme  /  aufnimmt  und  lösen 
ihn  dann  auf,  wobei  er  die  Lösungswärme  /  auf- 
nimmt Gemäfi  dem  eben  angeführten  Satze 
haben  wir  dann  S'^l+fy  wot>ei  die  von  dem 
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Gebilde  aufgenommenen  Wärmemengen  positiv 
zu  rechnen  sind. 

Nun  ist  die  Aenderung  der  Löslicbkeit  mit 
der  Temperatur  von  der  Lösangs wärme  abhängig; 
beide  sind  gleichzeitig  positiv  oder  negativ,  d.  h. 
wenn  Wärme  bei  der  Auflösung  aufgenommen 
wird»  so  nimmt  die  LOslichkeit  mit  steigender 
Temperatur  zu.  Wenn  also,  wie  t)eim  Schmelz- 
punkte die  Lösungswärme  eine  plötzliche  Ver- 
minderung erleidet,  indem  sie  um  den  Betrag  der 
Schmelzwärme  kleiner  wird,  so  muB  auch  die 
Zunahme  der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  eine 
plötzliche  Verminderung  erieiden,  d.  h.  die  Lös- 
lichkeitslinie  der  FlQssigkeit  mu8  eine  geringere 
Zunahme  (bzw.  stärkere  Abnahme)  mit  der  Tem- 
peratur zeigen,  als  die  des  festen  Körpers.  Anderer- 
seits sind  bt\m  Schmelzpunkte  beide  Lösiichkeiten 
gleich.  Polglich  muB  die  Löslichkeitslinie  der 
Flflssigkeit  sich  an  die  des  festen  Köq)ers  beim 
Schmelzpunkte  mit  einem  Knick  ansetzen,  indem 
sie  sich  der  Temperaturaxe  nähert,  Fig.  19. 

Andererseits  kann  man  sich  die  Flflssigkeit 
aberkaltet  denken  und  die  Frage  nach  ihrer  Lös- 
lichkeit in  diesem  Zustande  stellen.  Die  Antwort 
ergibt  sich  aus  der  Ueberlegung,  dafi  dieser  Zu- 
stand die  regelmäßige  Fortsetzung  des  FlOssig- 
keitszustandes  Aber  dem  Schmelzpunkte  hinaus 
nach  unten  ist.  Der  Schmelzpunkt  ist  ja  kein 
ausgezeichneter  Punkt  der  Flüssigkeit,  sondern 
ist  durch  das  Oleichgewicht  der  flüssigen  mit  der 
festen   Phase   gekennzeichnet,    hängt  also   von 
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beiden  in  gleicher  Weise  ab.  Daraus  ergibt  sich, 
dafi  die  Löslichkeitslinie  der  flberkalteten  Flüssig* 
keit  so  in  bezug  auf  die  des  festen  Körpers  liegen 
mttfiy  dafi  sie  einer  grOfieren  Löslichkeit  der  flber- 
kalteten Flüssigkeit  gegenflber  dem  festen  Körper 
entspricht  Umgekehrt  müfite  die  Löslicfakeit  des 
festen  Körpers,  wenn  es  möglich  w&re,  ihn  ohne 
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Flg.  19. 

Schmelzen  zu  übertiitzen,  oberhalb  des  Schmelz- 
punktes gröfier  sein,  als  die  der  Flüssigkeit  Beides 
geht  aus  der  Zeichnung  Fig.  19  unmittelbar  her- 
vor, wo  die  Uet>erschreitungszustände  gestrichelt 
sind. 

Es  ergibt  sich  also  das  allgemeine  Resultat, 
dafi  die  Löslichkeit  der  unbeständigeren  Form 
immer  gröfier  ist,  als  die  der  bestandigeren.   Wir 
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hatten  unmittelbar  zu  diesem  Ergebnis  durch  Be- 
trachtungen gelangen  können»  die  sich  völlig  den 
S.  133  angestellten  anschliefien,  indem  nur  an 
Stelle  des  Dampfdruckes  die  Löslichkeit  zu  setzen 
ist  Dafi  man  auf  verschiedenen  Wegen  zu  dem- 
selben Ergebnis  gelangt,  ist  eine  Bestätigung  da- 
für, dafi  die  angestellten  Betrachtungen  nicht  mit 
Fehlem  behaftet  sind.  Auch  stimmt  die  Fig.  19 
grundsätzlich  mit  Fig.  3,  S.  137,  welche  die  Dampf- 
dmckverhältnisse  beständiger  und  unbeständiger 
Formendarstellt;  fiberein. 

Bei  dieser  Betrachtung  ist  indessen  der  Ein- 
fachheit wegen  eine  Annahme  gemacht  worden, 
die  besonders  hervorgehoben  werden  mu8,  na- 
mentlich da  sie  durchaus  nicht  immer  zutrifft  Sie 
besteht  darin,  dafi  die.  flüssige  Form  des  gelösten 
Stoffes  neben  der  Lösung  bestehen  soll,  ohne  dafi 
etwas  von  dem  anderen  Stoffe,  d.  h.  dem  Lösungs- 
mittel aufgenommen  oder  gelöst  wird.  Bei  den 
festen  Formen  trifft  dies,  wie  mehrfach  erwähnt, 
fast  immer  zu;  bei  den  flüssigen  Formen  dagegen 
im  allgemeinen  nicht.  Wir  haben  daher  zu  fragen, 
welche  Aenderungen  die  eben  gezogenen  Schlüsse 
durch  die  Berücksichtigung  dieses  Umstandes  er- 
leiden« 

Da  die  flüssige  Form  durch  die  Aufnahme 
des  anderen  Stoffes  sich  geändert  hat,  so  kann 
sie  auch  nicht  mehr  im  Gleichgewichte  mit  der 
festen  sein.  Welche  Art  der  Verschiebung  dies 
Oleichgewicht  erfährt,  wissen  wir  von  S.  238. 
Durch    die    Auflösung   des    zweiten   Stoffes    in 
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der  flflssigen  Phase  wird  die  Temperatur  des 
Gleichgewichts  stets  erniedrigt,  und  zwar  um  so 
mehr,  je  größer  die  Menge  des  aufgelösten  Stoffes 
wird.  Somit  wird  also  auch  das  Gleichgewicht 
zwischen  der  gesättigten  Lösung,  der  festen  Form 
und  der  Schmelze  nicht  genau  bei  dem  Schmelz* 
punkte  der  festen  Form  eintreten,  sondern  bei  eüier 
tieferen  Temperatur,  die  um  so  tiefer  liegt,  je 
löslicher  das  Lösungsmittel  in  der  Schmelze  ist 

Tatsächlich  tritt  also  hier  wieder  der  Fall  ein, 
dafi  zwei  Flüssigkeiten,  die  Lösung  und  die 
Schmelze,  miteinander  nur  dann  im  Gleichge* 
wicht  sind,  wenn  jede  in  bezug  auf  die  andere 
in  eine  gesättigte  Lösung  flt>ergegangen  ist  Da 
hier  bei  zwei  Bestandteilen  drei  Phasen  vorliegen, 
die  beiden  Flüssigkeiten  und  die  feste  Form,  so 
besteht  noch  eine  Freiheit  Die  Temperatur  dieses 
Gleichgewichts  kann  also  durch  den  Druck  noch 
verschoben  werden.  Da  aber  keine  von  den  drei 
Phasen  gasförmig  ist,  so  hat  auch  der  Druck  nur 
einen  sehr  geringen  Einflufi  auf  das  Gleichgewicht 

Ueber  die  eine  noch  vorhandene  Freiheit 
kann  man  verfügen,  indem  man  einen  bestimmten 
Druck  annimmt,  z.  B.  den  der  Atmosphäre.  Man 
kann  aber  auch  durch  Zulassung  einer  weiteren, 
vierten  Phase  darüber  verfügen,  indem  man  z.B. 
noch  eine  Dampfphase  entstehen  läfit  Dann 
gibt  es  keine  Freiheit  mehr,  d.  h.  die  Dampfphase 
kann  nur  bei  einem  ganz  bestimmten  Werte  von 
Druck  und  Temperatur  neben  den  drei  anderen 
Phasen  bestehen. 
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Lröslichk6it  allotroper  Formen.  Ganz  gleiche 
Betfachtangen  lassen  sich  Ober  die  Satttgangs- 
verhlknisse  allotroper  Formen  desselben  Stoffes 
in  einem  gegebenen  Lösungsmittel  anstellen.  Dies 
lafit  sich  schon  von  vornherein  sagen,  weil  der 
Uebergang  von  einer  ätiotropen  Form  in  eine 
andere  grundsatzlich  von  dem  Uebergang  aus  einer 
Formart  in  die  andere  nicht  verschieden  ist,  und 
insbesondere  mit  dem  Schmelzen  und  Eistarren 
die  größte  Aehnlichkeit  zeigt.  Somit  wird  bei  der 
Umwandlungstemperatur  zweier  allotroper  Formen, 
die  dort  im  Gleichgewicht  sind,  ihre  LöslidÜEeit 
nicht  verschieden  sein,  wohl  aber  werden  sich  die 
Lösungslinien  beider  Formen  dort  unter  einem 
bestimmten  Winkel  schneiden,  derart,  daS  beider- 
seits die  Löslichkeit  derjenigen  Form  die  gröfieie 
ist,  welche  in  dem  betreffenden  Temperaturgdnet 
die  unt)estandigere  ist*)  Es  ist  also  allgemein 
die  geringere  Beständigkeit  mit  größerer  Löslidi- 
keit  verbunden  und  umgekehrt  Indessen  gih 
dieser  Satz  nur  für  Lösungen  aus  zwei  Bestand- 
teilen, wahrend  bei  mehr  Bestandteilen  mannig- 
faltigere Verhältnisse  auftreten. 

Hieraus  ergibt  sich  alsbald  auch  die  Antwort 
auf  die  Frage,  wie  sich  die  Formen  verhalten« 
welche  im  ganzen  beobachtbaren  Gebiete  unbe- 
ständig sind.   Sie  werden  auch  in  diesem  ganzen 


*)  Fig.  18,  S.  246,  entspricht  dieser  Voraussicht;  <!Ue 
LösungsUnie  der  neu  entstehenden  Form  muS  steiler  rer- 
laufen,  weil  sie  sich  unter  Entropiezunahme  bttdet 


-    253    — 

Gebiete  löslicher  sein,  als  die  beständige  Form. 
Hierin  ist  ein  weiteres  Mittel  gegeben,  bei  man- 
gelndem Nachweis  der  tatsächlichen  Umwandlung 
wegen  zu  kleiner  Reaktionsgeschwindigkeit  die 
gegenseitige  Beziehung  der  Beständigkeit  allotroper 
Formen  zu  erkennen. 

Eine  notwendige  Voraussetzung  für  diese 
Beziehungen  ist  die,  dass  die  Lösungen  der  ver- 
schiedenen Formen  bei  gleicher  Konzentration 
vollständig  gleiche  Eigenschaften  haben.  Falls 
nämlich  die  Lösungen  verschieden  sind,  findet  der 
oben  gegebene  Beweis  ffir  den  Uebergang  der 
einen  Form  in  die  andere  unter  Vermittelung  des 
gelösten  Anteils,  keine  Anwendung  und  die  Stoffe 
verhalten  sich,  wie  zwei  beliebige  verschiedene 
Stoffe. 

Da  die  Ueberlegungen,  welche  zu  diesen  Er- 
gebnissen geführt  haben,  far  alle  beliebigen  Lö- 
sungsmittel in  gleicher  Weise  angestellt  werden 
können,  so  folgt,  daS  die  gefundenen  allgemeinen 
Verhältnisse  von  der  Natur  des  Lösungsmittels 
unabhängig  sind,  ebenso  wie  sie  unabhängig  sind 
von  der  Natur  des  festen  Stoffes.  Sie  gelten  unter 
allen  Umständen,  unter  denen  die  gemachten  Vor- 
aussetzungen (Bestehen  allotroper  Formen  und 
Identität  der  Lösungen  zutreffen. 

Lteungen  höherer  Ordnung.  Die  vorstehen- 
den Betrachtungen  und  Gesetzmäßigkeiten  be- 
ziehen sich  auf  Lösungen  zweiter  Ordnung  oder 
solche,  die  sich  in  zwei  reine  Stoffe  sondern  und 
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aus  ihnen  wieder  herstellen  lassen.-  Außer  diesen 
gibt  es  noch  Lösungen  höherer  Ordnung,  deren 
Zerlegung  auf  drei,  vier  und  mehr  Bestandteile 
fQhrt  und  die  ebensoviele  reine  Stoffe  brauchen, 
um  hergestellt  zu  werden.  Während  die  speziellen 
Gesetze,  denen  gemäfi  sie  sich  verhalten,  zuneh- 
mend verwickelter  werden,  je  höher  die  Ordnung 
der  Lösung  ist,  so  bleiben  die  allgemeinen  Ver* 
haltnisse  die  gleichen.  Insbesondere  bleibt  die 
grundsätzliche  Möglichkeit,  jede  Lösung  in  ihre 
Bestandteile  zu  trennen,  überall  bestehen,  da  Ja 
der  Begriff  der  Lösung  auf  der  Verschiedenheit 
beruht,  welche  ein  ursprünglich  gleichteiliger  Stoff 
bei  den  entsprechenden  Operationen  der  Neubü- 
dung  und  Trennung  von  Phasen  entwickelt 

Allgemeines  über  ausgezeichnete  Punkte. 
Ferner  gibt  es  bei  den  Lösungen  höherer  Ord- 
nung gleichfalls  ausgezeichnete  Lösungen, 
welche  Phasenumwandlung  gestatten,  ohne  dafi 
der  Rückstand  dabei  seine  Eigenschaften  und  seine 
Zusammensetzung  ändert;  sie  verhalten  sich  also 
in  bezug  auf  diese  bestimmte  Art  der  Umwand- 
lung wie  reine  Stoffe.  Uebereinstimmend  mit  den 
ausgezeichneten  binären  Lösungen  haben  sie  aber 
diese  Eigenschaft  nur  bei  einer  ganz  bestimmten 
Temperatur  (nebst  entsprechendem  Drucke)  und 
verlieren  sie,  wenn  man  diese  ändert 

Bei  den  ausgezeichneten  binären  Lösungen 
fanden  zwei  Fälle  statt,  indem  die  Lösung  ent- 
weder in  eine  andere  Lösung  oder  in  ein  Ge- 
menge  überging,   der  die  gleiche  Zusammen- 
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Setzung  zukam,  wie  der  ursprünglichen  Lösuiig. 
Der  erste  Fall  trat  ein  bei  den  Lösungen  von 
konstantem  Siedepunkte,  der  zweite  bei  den  eutek- 
tischen  Lösungen.  Zum  zweiten  Falle  kann  man 
auch  die  S.  230  beschriebene  Umwandlung  zweier 
gegenseitig  gesättigter  flüssiger  Lösungen  rechnen, 
welche  bei  konstanter  Temperatur  sieden  und  einen 
Dampf  von  konstanter  Zusammensetzung  bUden. 
Denn  die  vollständige  Umwandlung  eines  sol- 
chen Gemenges  in  Dampf  unter  konstanten  Um- 
ständen tritt  nur  .ein,  wenn  die  Gesamtzusammen- 
Setzung  des  Gemenges  gleich  der  des  konstanten 
Dampfes  ist.  Allerdings  kann  das  Flüssigkeits- 
gemenge zunächst  aus  beliebigen  Anteilen  der 
beiden  Lösungen  zusammengesetzt  sein,  und  es 
wird  dennoch  bei  der  bestimmten  Temperatur 
sieden.  Dies  dauert  aber  nur  so  lange,  als  beide 
flüssigen  Phasen  gleichzeitig  anwesend  sind.  Ver- 
flüchtigt sich  eine  derselben  bei  fortgesetzter  Destil- 
lation, bevor  die  andere  verbraucht  ist,  so  schlieSt 
sich  an  das  Sieden  bei  konstanter  Temperatur 
das  Versieden  der  übriggebliebenen  Lösung  bei 
steigender  Temperatur  und  nicht  die  ganze  Um- 
wandlung erfolgt  unter  konstanten  Bedingungen. 
Es  ist  somit  erforderiich,  dafi  beide  Flüssigkeiten 
in  solchem  Verhältnis  vorhanden  sind,  dafi  ihre 
Gesamtzusammensetzung  gleich  der  des  Dampfes 
ist,  da  nur  unter  dieser  Bedingung  beide  Lösungen 
gleichzeitig  zu  Ende  gehen. 

Aehnlich  verhalten  sich  nun  auch  die  temären 
und  höheren  Lösungen.    Es  gibt  Fälle,  wo  eine 
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Losung  in  eine  andere,  gleich  zusammengesetzte 
übergeht,  z.  B.  eine  FlOssigkeit  verdampft  Dann 
ist  notwendig  die  Temperatur  und  der  Druck 
dieses  Ueberganges  konstant»  denn  da  die  ent- 
stehende Phase  die  gleiche  Zusammensetzung  hat, 
wie  die  verschwindende,  so  bleibt  die  Zusammen- 
setzung des  Rückstandes  unverändert  und  daher 
auch  dessen  Siedepunkt  Femer  ist  dieser  Siede- 
punkt immer  ein  Maximum  oder  Minmum  unter 
den  benachbarten,  so  dafi  die  Lösungen,  die  aus 
der  ausgezeichneten  durch  geringe  Aenderung  der 
Zusammensetzung  in  irgendwelchem  Sinne  ge- 
bildet werden  können,  alle  einen  niedrigeren  oder 
einen  höheren  Siedepunkt  haben,  als  jene.  Wäre 
dies  nicht  der  Fall,  so  würde  die  Lösung  einen 
solchen  Dampf  aussenden,  dafi  der  Rückstand 
einen  höheren  Siedepunkt  hätte,  als  das  Destillat 
Gäbe  es  also  in  unmittelbarer  Nähe  der  fraglichen 
Lösung  solche  mit  höherem  und  solche  mit  nie- 
drigerem Siedepunkte,  so  mflfite  sich  auch  die 
Zusammensetzung  durch  die  Destillation  ändern. 
Somit  hängen  die  drei  Eigentümlichkeiten: 
konstanter  Siedepunkt,  Gleichheit  der  Zu- 
sammensetzung von  Rückstand  und  Destil- 
lat und  höchster,  bzw.  niedrigster  Siede- 
punkt unter  den  benachbarten  Lösungen, 
mit  Notwendigkeit  zusammen  und  die  eine  l>e- 
dingt  die  andere.  Man  kann  sie  ersichtlicher 
Weise  alle  ausgezeichnete  Werte  der  Eigen- 
schaften nennen,  und  wir  können  daher  den  all- 
gemeinen Schluß  ziehen,  dafi  die  ausgezeichneten 
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Eigenschaften  (zunächst  an  Lösungen,  sodann  aber 
an  allen  stetig  veränderlichen  Gebilden)  immer 
gleichzeitig  bei  bestimmten  Werten  der  Ver- 
änderlichen auftreten. 

Ganz  die  gleichen  Betrachtungen  lassen  sich 
anstellen,  wenn  nicht  eine  Phase  in  eine  andere 
flbergeht,  sondern  eine  in  mehrere  andere.  Der 
früher  (S.  241)  erörterte  Fall  der  eutektischen 
Lösung  bietet  ein  Beispiel  hierfür  dar.  Es  muß 
dann  die  Gesamtzusammensetzung  der  zwei  Pha- 
sen gleich  sein  der  Zusammensetzung  der  einen 
Phase,  aus  der  sie  entstehen.  Es  gibt  demnach 
aufier  den  ausgezeichneten  Lösungen  auch  noch 
ausgezeichnete  Gemenge,  welche  unter  kon- 
stanten Umständen  vollständig  in  eine  andere 
Phase  übergehen  können.  Bei  solchen  ausgezeich- 
neten Gemengen  ist  das  Gewichtsverhältnis  der 
beiden  Phasen  nicht  mehr  willkürlich,  wie  bei  den 
Gemengen  im  allgemeinen,  sondern  es  mufi  einen 
ganz  bestimmten  Wert  haben,  der  durch  die  Zu- 
sammensetzung der  neuen  Phase,  in  die  sie  über- 
gehen, gegeben  ist  Denn  nähme  man  ein  anderes 
Verhältnis  der  Gemenganteile,  so  würde  beim 
Uebergang  der  eine  Anteil  verbraucht  sein,  bevor 
der  andere  zu  Ende  gegangen  ist,  und  dadurch 
würde  unmöglich  gemacht,  daS  der  ganze  Ueber- 
gang unter  konstanten  Bedingungen  ausgeführt 
wird. 

Handelt  es  sich  nun  um  Lösungen  von  drit- 
ter oder  höherer  Ordnung,  so  tritt  zu  den  bisher 
erörterten  Möglichkeiten  noch  die  neue  hinzu,  dafi 

17 
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ein  ausgezeichnetes  Gemenge  sich  in  ein  andi^res 
Gemenge  verwandelt,  welches  gleichfalls  ausge- 
zeichnet ist  Es  können  mit  anderen  Worten  m 
Phasen  sich  in  n  andere  Phasen  so  umwandeln»  dafi 
während  der  ganzen  Umwandlung  Temperatur 
und  Druck  konstant  bleiben ;  m  und  n  sind  ganze 
Zahlen.  Dann  ergibt  sich  wiederum,  dafi  ein  sol- 
cher konstanter  Uebergang  nur  möglich  ist,  wenn 
die  Gesamtzusammensetzung  der  neu  entstehenden 
Phasen  die  Bestandteile  in  demselben  Verhältnis 
aufweist,  wie  sie  in  dem  ursprünglichen  Gemenge 
vorhanden  waren.  Es  darf  mit  anderen  Worten 
die  Gesamtzusammensetzung  des  Rflckstandes  sidi 
während  des  Ueberganges  in  keinem  Augenblicke 
ändern,  und  damit  dies  eintritt,  mflssen  die  neuen 
Phasen  in  solcher  Zusammensetzung  und  in  sol- 
chen Mengenverhältnissen  sich  bilden,  dafl  in  ihnen 
die  Bestandteile  in  demselben  Verhältnis  stehen, 
wie  sie  im  ursprünglichen  Gemenge  vorhanden 
sind.  Alsdann  ist  auch  die  Temperatur,  bzw*  der 
Druck  dieses  Ueberganges  ein  relatives  Maximum 
oder  Minimum. 


Sechstes  Kapitel. 

Elemente  und  Verbindungen. 

Hylotropie.  Die  eben  beschriebene  Art  der 
Phasenumbildung,  bei  welcher  in  jedem  Augen- 
blicke die  Beschaffenheit  der  neu  entstehenden 
Phasen  und  ihre  Mengenverhältnisse  die  gleiche 
Gesamtzusammensetzung  ergeben,  wie  die  des 
ursprünglichen  Gebildes  ist,  nennen  wir  eine 
hylotrope  Umwandlung  und  das  dabei  statt- 
findende Verhältnis  das  der  Hylotropie.  Wäh- 
rend also  die  Voraussetzung  von  der  Umkehrbar- 
keit aller  bisher  betrachteten  Zustandsänderungen 
nur  bedingt,  dafi  die  Gesamtzusammensetzung  des 
ursprünglichen  Gebildes  gleich  der  des  umge- 
wandelten ist,  nachdem  die  Umwandlung 
stattgefunden  hat^  so  bedingt  die  hylotrope 
Umwandlung,  dafi  während  des  ganzen  Vorganges 
das  Verhältnis  der  Bestandteile  in  dem  bei  der 
Umwandlung  verschwindenden  wie  in  dem  neu 
entstehenden  Gebilde  in  jedem  Augenblicke 
das  gleiche  ist.  Diese  besondere  Voraussetzung 
bedingt  gleichzeitig,  wie  eben  gezeigt  worden  ist, 
dass  das  OebUde  eine  ausgezeichnete  Be- 
schaffenheit hat,  und  dafi  insbesondere  die  hylo- 

17* 
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trope  Umwandlung  nur  bei  einem  höchsten  oder 
niedersten  Wert  von  Druck  und  Temperatur  statt- 
finden. 

Den  einfachsten  Fall  der  hylotropen  Um- 
wandlung haben  wir  bei  den  Aenderungen  der 
Formart  reiner  Stoffe«  Definitionsgemäfi 
nennen  wir  reine  Stoffe  solche,  welche  Aende- 
rungen der  Formart,  also  Bildung  neuer  Phasen, 
bei  konstanten  Werten  von  Druck  und  Temperatur 
gestatten.  Lösungen  sind  umgekehrt  dadurch 
gekennzeichnet,  dafi  sie  die  Bildung  neuer  Phasen 
nur  unter  veränderlichen  Bedingungen  ermöglichen. 
So  kann  man  eine  Lösung  zwar  bei  konstanter 
Temperatur  in  Dampf  verwandeln ;  um  dies  durch- 
zuführen, mufi  man  aber  während  dieser  Um- 
wandlung den  Druck  immer  kleiner  machen. 
Ebenso  ist  die  Umwandlung  bei  konstantem  Druck 
möglich,  nur  mufi  dazu  die  Temperatur  im  Laufe 
der  Umwandlung  immer  mehr  gesteigert  werden. 

Nun  haben  wir  aber  ausgezeichnete  Lösun- 
gen und  Gemenge  kennen  gelernt,  welche 
gleichfalls  Umwandlung  unter  konstanten  Be- 
dingungen gestatten.  Sie  sind  also  ebenso  hylo- 
trop,  wie  reine  Stoffe  und  es  ist  hier  nochmals 
hervorzuheben,  worin  ihr  Unterschied  von  reinen 
Stoffen  beruht.  Ausgezeichnete  oder  hylotrope 
Lösungen  und  Gemenge  haben  diese  Eigenschaft 
nur  bei  einem  ganz  bestimmten  Werte  von  Tempe- 
ratur und  Druck.  Bewirkt  man  die  Phasenum- 
wandlung bei  einem  anderen  Drucke  und  der 
entsprechenden  anderen   Temperatur,  so  verhält 
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sich  eine  derartige  Lösung  (oder  Gemenge)  nicht 
mehr  hylotrop,  sondern  die  neue  Phase  hat  wie 
bei  jeder  anderen  Lösung  (bezw.  Gemenge)  eine 
andere  Zusammensetzung,  als  der  Rückstand. 

Der  Unterschied  zwischen  ausgezeichneten 
Lösungen  und  Gemengen  einerseits  und  reinen 
Stoffen  andererseits  besteht  also  darin,  dafi  erstere 
hylotrop  nur  in  einem  einzigen  Punkte  ihrer  mög- 
lichen Zustände  sind,  letztere  dagegen  inner* 
halb  eines  endlichen  Gebietes.  Dies  Gebiet 
kann  groß  oder  klein  sein,  insbesondere  kann  es 
in  gewissen  Fällen  so  grofi  sein,  daß  es  den 
ganzen  Bereich  der  herstellbaren  Zustände  um- 
faßt Auf  diesen  Verschiedenheiten  beruhen 
wichtige  Unterschiede  der  reinen  Stoffe. 

Was  bedeutet  nun  aber  der  Satz,  daß  ein 
reiner  Stoff  nur  innerhalb  eines  gewissen  Gebietes 
von  Drucken  und  Temperaturen  sich  hylotrop  ver- 
hält? Er  bedeutet,  daß  der  Stoff  außerhalb 
dieses  Gebietes  seine  Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung während  einer  Phasenumwandlung  stetig 
verändert  Dies  ist  aber  das  Kennzeichen  der 
Lösungen  und  Gemenge.  Nennen  wir  das  Ge- 
biet, innerhalb  dessen  die  Hylotropie  besteht, 
das  Beständigkeitsgebiet  des  fraglichen  reinen 
Stoffes,  so  kommen  wir  zu  der  Aufklärung,  daß 
an  den  Grenzen  des  Beständigkeitsge- 
bietes die  reinen  Stoff e  in  Lösungen  oder 
Gemenge  übergehen. 

Ob  an  den  Grenzen  dieses  Gebietes  eine 
Lösung  oder  ein  Gemenge  aus  dem  reinen  Stoffe 
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entsteht,  ist  von  den  Umstanden  abhangig.  Da 
Gase  immer  Lösungen  bilden,  so  werden  Lösungen 
bei  hohen  Temperaturen  die  Regel  sein,  wahrend 
umgekehrt,  wenn  die  Grenze  der  Beständigkeit 
bei  mittleren  oder  tiefen  Temperaturen  liegt,  Ge- 
menge auftreten  können.  Der  Druck  hat  hierauf 
aus  den  S.  130  dargelegten  Gründen  nur  geringe 
Einflufi,  solange  es  sich  um  feste  oder  flüssige 
Stoffe  handelt,  dagegen  einen  großen  bei  Gasen. 

Der  Nachweis  der  Beständigkeltsgrenzen  er- 
gibt sich  aus  den  froheren  Darlegungen  Ober 
die  Unterschiede  zwischen  Gemengen,  Lö- 
sungen und  reinen  Stoffen.  Insl>esondere  wird  bei 
hohen  Temperaturen  und  kleinen  Drucken,  wo 
es  sich  um  die  Frage  handelt,  ob  ein  Gas  ein 
reiner  Stoff  oder  eine  Lösung  ist,  die  Scheidung 
durch  poröse  Wände  ein  bevorzugtes  Mittel  sein. 
Doch  mufi  man  festhalten,  dafi  ein  Gebilde, 
welches  sich  auf  irgend  eine  Weise  als  Gemenge 
oder  Lösung  erwiesen  hat  hierdurch  allgemein  in 
solchem  Sinne  gekennzeichnet  ist  Man  kann  sich 
also  jedes  der  möglichen  Mittel  des  Nachweises 
bedienen. 


Chemiache  Vorgänge  im  engeren  Sinne. 
Lösung  lafit  sich  immer  in  mindestens  zwei  reine 
Stoffe  scheiden  und  ebenso  besteht  ein  Gemenge 
aus  mindestens  zwei  solchen.  Somit  vermehrt 
sich  jedesmal  die  Anzahl  der  leinen  Stoffe,  die 
in  einem  Gebilde  vorhanden  sind  oder  aus  ihm 
hergestellt  werden  können,  wenn  das  Bestandig- 
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keitsgebiet  flberscbritten  wird«  Ein  einzelner  reiner 
Stoff  gebt  auf  solcbe  Weise  in  wenigstens  zwei 
andere  reine  Stoffe  Aber. 

Dies  ist  ein  Vorgang»  der  wesentlich  ver- 
schieden ist  von  denen,  die  bisher  untersucht 
worden  sind.  Denn  bei  den  Aenderungen  der 
Formart  geht  ein  reiner  Stoff  wieder  in  einea 
anderen  Aber,  und  bei  der  Bildung  von  Lösungen 
und  ihrer  Scheidung  bleibt  die  Anzahl  der  be- 
teiligten reinen  Stoffe  gleichfalls  unverändert. 
Hier  haben  wir  es  mit  neuen  Vorgängen  zu  tun,, 
bei  denen  die  Anzahl  der  reinen  Stoffe  sich 
ändert 

Solche  Vorgänge,  bei  denen  aus  gegebenen 
reinen  Stoffen  mehrere  andere  reine  Stoffe  ent-- 
stehen,  nennen  wir  chemische  Vorgänge  im 
engeren  Sinne. 

Grundsätzlich  sind  hier  folgende  Fälle  möglich. 
Entweder  vermehrt  sich,  wie  eben  beschrieben, 
die  Anzahl  der  reinen  Stoffe  durch  den  Vorgang» 
oder  sie  bleibt  gleich,  oder  endlich  sie  vermindert 
sich.  Vorgänge  der  ersten  Art  pflegt  man  ana- 
lytische oder  Trennungen,  solche  der  letzteren 
Art  synthetische  oder  Verbindungen  zu  nen- 
nen; bei  denen  der  mittleren  Art  spricbt.man  von 
Umsetzungen,  wenn  mindestens  zwei  reine 
Stoffe  beteiligt  sind.  Die  Fälle,  wo  es  sich  um 
nieen  einzigen  reinen  Stoff  handelt,  der  sich  in 
einen  anderen  verwandelt,  haben  wir  bereits  als 
Aenderungen  der  Formart  im  weiteren  Sinne  (ein- 
scblieftlich  Polymorphie)  kennen  gelernt 
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Wenden  wir  das  Gesetz  von  der  Erhaltung 
des  Gewichtes  auf  diese  Fälle  an,  so  ergibt  es 
folgende  Regeln.  Wenn  ein  Stoff  in  zwei  oder 
mehr  zerfällt,  so  mufi  das  Gewicht  jedes  der  neuen 
Stoffe  geringer  sein,  als  das  des  Ausgangssto^es, 
weil  ja  diTSumme  der  Gewichte  der  neuen  Stoffe 
gleich  dem  des  anfänglichen  ist.  Weil  man  im 
allgemeinen  aus  den  neuen  Stoffen  den  alten 
wieder  herstellen  kann,  pflegt  man  sie  dessen 
Bestandteile  zu  nennen.  Daher  ist  das  Gewicht 
jedes  Bestandteils  immer  kleiner,  als  das  Gewicht 
des  Stoffes,  dessen  Bestandteil  er  ist  Wenn  bei 
einem  chemischen  Vorgange  ein  neu  entstandener 
Stoff  weniger  wiegt  als  der  Ausgangsstoff,  so 
handelt  es  sich  jedenfalls  um  eine  Zerlegung, 
auch  wenn  man  den  anderen  Stoff,  der  dabei 
entstanden  sein  mufi;  nicht  gesehen  und  ge- 
wogen hat 

Elemente.  Nun  kann  man  die  auf  solche 
Weise  entstandenen  Bestandteile  wieder  auf  ihren 
etwaigen  Uebergang  in  Gemenge  oder  Lösungen 
durch  Aenderung  von  Druck  und  Temperatur 
untersuchen.  Sie  werden  sich  entweder  in  solche 
verwandeln  oder  nicht.  Im  ersten  Falle  trennt 
man  das  Gemenge  bezw.  die  Losung  wieder  in 
reine  Stoffe  und  versucht,  diese  gleichfalls  in  Ge- 
menge oder  Lösungen  zu  verwandeln*  Dieses 
Verfahren  kann  man  sich  fortgesetzt  denken,  bis 
man  lauter  Stoffe  hat,  die  sich  unter  keinen  Be- 
dingungen mehr  in  Gemenge  und  Lösungen  ver- 
wandeln.   Solche  Stoffe  lassen  sich  mit  anderen 
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Worten  nicht  mehr  zersetzen  oder  in  Bestandteile 
zerlegen.  Man  nennt  sie  Elemente  oder  ein- 
fache,  besser  unzerlegte  Stoffe. 

Ueberlegt  man,  dafi  die  Anzahl  der  Stoffe 
im  Laufe  dieser  Umwandlungen  immer  zunimmt, 
denn  es  werden  jedesmal  aus  einem  mindestens 
zwei,  und  aus  jedem  von  diesen  wieder,  so 
kommt  man  zu  der  Vermutung,  es  müsse  die  An- 
zahl der  Elemente  viel  größer  sein,  als  die  Anzahl 
der  Verbindungen.  Die  Erfahrung  lehrt  indessen 
das  Gegenteil.  Man  kennt  zur  Zeit  über  50000 
verschiedene  Verbindungen,  aber  weniger  als 
80  Elemente. 

Dieser  anscheinende  Widerspruch  klärt  sich 
dahin  auf,  daß  verschiedenartige  Verbindungen 
bei  der  Zerlegung  nicht  immer  auf  verschieden- 
artige Elemente  führen,  sondern  daß  ein  und  das- 
selbe Element  aus  sehr  vielen  Verbindungen  her- 
gestellt werden  kann.  So  enthält  bei  weitem  die 
größte  Anzahl  der  verschiedenen  bekannten  Ver- 
bindungen ein  und  dasselbe  Element,  den  Kohlen- 
stoff. Es  laufen  also  die  Wege,  die  von  den 
Verbindungen  zu  den  Elementen  führen,  auf  eine 
verhältnismäßig  kleine  Anzahl  von  Punkten  zu- 
sammen, während  sie  umgekehrt  nach  zahllosen 
Richtungen  auseinanderlaufen,  wenn  man  von 
den  Elementen  zu  den  Verbindungen  üt>ergeht 

Die  Elemente  kennzeichnen  sich  hiemach 
auf  zweierlei  Weise.  Einmal  dadurch,  dafi  sie 
bei  allen  chemischen  Umwandlungen,  die  nicht 
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hylotrope  sind,  ihr  Gewicht  nur  vermehren 
ktanen.  Denn  alle  nicht  hylotropen  Umwand- 
lungen, die  sie  erfahren  können,  sind  Uebergänge 
in  chemische  Verbindungen,  und  diese  können 
nur  dadurch  zustande  kommen,  dafi  andere  Ele- 
mente mit  ihnen  zu  zusammengesetzten  Stoffen 
zusammentreten;  das  Gewicht  des  neuen  Stoffes, 
der  aus  dem  Elemente  entstanden  ist,  muß  also 
notwendig  mehr  betragen,  als  das  des  Elements 
selbst,  Es  ist  gleich  der  Summe  der  Gewichte 
aller  beteiligten  Elemente. 

Das  zweite  Kennzeichen  besteht  darin,  dafi 
ein  Element  sein  Beständigkeitsgebiet 
Ober  den  ganzen  Bereich  der  herstellbaren 
Drucke  und  Temperaturen  erstreckt  Es 
ist  hierzu  zu  bemerken,  dafi  auch  die  Anwendung 
anderer  Energien  aufier  Wärme  und  Volum- 
energie häufig  zur  Bildung  neuer  Stoffe  aus  ge- 
gebenen führt;  insbesondere  ist  die  elektrische 
Energie  wirksam  in  solchem  Sinne.  Man  mufi 
daher  den  Begriff  des  Beständigkeitsgebietes  auch 
auf  die  Anwendung  aller  anderen  Energien  aus- 
dehnen. 

Hieibei  ist  in  Betracht  zu  ziehen,  dafi  wenn 
ein  Element  eine  hylotrope  Umwandlung  erleidet, 
beide  Formen  miteinander  em  Gemenge  oder 
eine  Lösung  bilden  können,  so  dafi  ein  reiner 
Stoff  diese  seine  Beschaffenheit  verlieren  und  in 
eine  Lösung  fibergehen  kann,  ohne  dafi  hierbei 
ein  chemischer  Vorgang  im  engeren  Sinne  ein- 
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getreten  ist  Der  Begriff  des  Beständigkettsge* 
bietes  ist  somit  auf  chemische  Vorgänge  im  enge- 
ren Sinne  zu  beziehen,  bei  denen  die  Umwand- 
lungen nicht  hylotrope  sind.  Darnach  ist 
ein  Element  ein  Stoff,  welcher  innerhalb 
des  ganzen  Oebietes  der  herstellbaren 
energetischen  Beeinflussungen  nie  in 
einen  nicht  hylotropen  anderen  Stoff  Ober- 
gefflbrt  werden  kann.  Unter  energetischen 
Beeinflussungen  ist  jeder  Vorgang  verstanden, 
der  ohne  die  bleibende  Zufuhr  anderer  Stoffe 
ausgeführt  wird. 

Die  beiden  Definitionen  sind  durch  das  Ge- 
setz von  der  Erhaltung  des  Gewichtes  mit  ein- 
ander verbunden.  Denn  wenn  ein  Stoff  in  einen 
anderen,  nicht  hylotropen  übergehen  kann,  so  ist 
dies  nur  mOglicb,  indem  er  sich  in  ein  Gemenge 
oder  eine  Lösung  von  mindestens  binarer  Zu- 
sammensetzung verwandelt,  die  in  bekannter 
Weise  in  ihre  Bestandteile  geschieden  werden 
kann.  Entsteht  also  ein  neuer  hylotroper  Stoff, 
so  muß  mindestens  ein  zweiter  derartiger  Stoff 
gleichzeitig  entstehen.  Da  das  Gesamtgewicht 
tieider  Stoffe  gleich  dem  Gewicht  des  Ausgangs- 
stoffes  sein  mufi,  gemäfi  dem  Gesetz  von  der 
Erhaltung  des  Gewichtes,  so  mufi  jeder  der  neuen 
Stoffe  ein  geringeres  Gewicht  haben,  als  der  Aus- 
gangsstoff. Wird  dies  durch  die  Definition  aus- 
geschlossen, so  sind  für  den  voriiegenden  Stoff 
nur  hylotrope  Umwandlungen  möglich,  wobei  das 
Gewidit  sich  nicht  ändert,  oder  diemische  Um- 
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Wandlungen  unter  Zutritt  anderer  Stoffe,  wobei 
das  Gewicht  nur  zunehmen  kann. 

Die  Umkehrbarkeit  dei  chemischen  Voi^;inge. 
Der  chemische  Zustand  irgend  eines  gegebenen 
Gebildes  im  weiteren  Sinne  ist  bisher  als  eine 
eindeutige  Funktion  seiner  Bedingungen,  insl>e- 
sondere  von  Druck  und  Temperatur  angesehen 
worden,  durch  deren  Aendemngen  Aenderungen 
im  Gebilde  bewirkt  wurden.  Diese  Annahme 
enthalt  die  andere,  dafi  jeder  Vorgang  umkehr- 
bar ist,  d.  h.  dafi  man  jede  Umwandlung,  die 
man  auf  solche  Weise  bewerkstelligt  hat,  wieder 
rückgängig  machen  kann,  indem  man  den  ur- 
sprünglichen Zustand  wieder  herstellt  Hierzu  ist 
nach  der  eben  ausgesprochenen  Voraussetzung 
nur  erforderlich,  die  früheren  Bedingungen,  ins- 
besondere die  früheren  Werte  von  Druck  und 
Temperatur  wieder  eintreten  zu  lassen,  denn 
wenn  der  Zustand  nur  von  diesen  Veränderlichen 
abhängig  ist,  mufi  hierdurch  auch  der  frühere  Zu- 
stand wieder  bewirkt  werden. 

Für  die  bisher  betrachteten  einfachen  Fälle 
trifft  diese  Voraussetzung  auch  zu.  Ein  reiner 
Stoff  läfit  sich  im  allgemeinen  stets  in  alle  seine 
verschiedenen  Formarten  vor-  wie  rückwärts  um- 
wandeln. Allerdings  geschieht  dies  mit  sehr  ver- 
schiedener Leichtigkeit  und  insbesondere  die 
gegenseitige  Umwandlung  der  festen  allotro- 
pen  Formen  erfolgt  oft  so  ungemein  langsam, 
daß  die  Grenzen  der  experimentellen  Möglichkeit 
gestreift,  ja  überschritten    werden.     Doch   kann 
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man  alsdann  meist  auf  Umwegen  zum  Ziele 
kommen,  so  dafi  für  diese  einfachsten  Vorgänge 
das  Gesetz  der  Umkehrbarkeit  allgemein  gültig 
erscheint 

Das  gleiche  gilt  für  die  Bildung  und  Zer- 
legung der  Lösungen.  Es  macht  im  allgemeinen 
nicht  die  geringsten  Schwierigkeiten,  aus  ge- 
get>enen  Bestandteilen  Lösungen  herzustellen,  so- 
weit die  Stoffe  solche  überhaupt  zu  liefern  ver- 
mögen. Die  Scheidung  der  Lösungen  in  ihre 
Bestandteile  ist  eine  weit  schwierigere  und  umständ- 
lichere Aufgabe,  da  ja  viele  Scheidungsmethoden 
eine  unbegrenzte  Anzahl  von  Operationen  erfor- 
dern. Aber  auch  hier  darf  man  grundsätzlich 
die  allgemeine  Möglichkeit  aussprechen,  Lösungen 
in  ihre  Bestandteile  zu  scheiden.  Daß  die  Auf- 
gabe um  so  verwickelter  wird,  je  höher  die  Ord- 
nung der  Lösung  ist,  je  mehr  Bestandteile  also 
zu  scheiden  sind,  soll  nur  kurz  erwähnt  werden. 

Bei  weitem  nicht  so  vollständig  ist  der  Satz 
von  der  Umkehrbarkeit  der  chemischen  Umwand- 
lungen bei  den  chemischen  Reaktionen  im  engeren 
Sinne  erfüllt,  die  wir  soeben  kennen  gelernt  haben. 
Während  die  Umwandlung  der  zusammenge- 
setzteren reinen  Stoffe  in  einfachere  und  schliess- 
lich in  ihre  Elemente  grundsätzlich  immer  aus- 
führbar ist,  wenn  auch  gelegentlich  nur  auf  Um- 
wegen, so  ist  ihre  Wiederherstellung  aus  den  ein- 
facheren Stoffen  oder  aus  den  Elementen  in  vielen 
Fällen  heute  noch  nicht  ausführbar.  Während 
mit  anderen  Worten  die  Analyse  der  Stoffe,  ins- 
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besondere  die  Elementaranalyse  oder  die  Er- 
mittelung ihrer  Elemente,  stets  möglich  ist,  ist 
umgekehrt  die  Synthese  nicht  immer  mOgUcfa, 
und  Von  einer  nicht  geringen  Anzahl  Stoffe  kennen 
wir  nur  Umwandlungen  in  einem  Sinne,  nicht 
al>er  ihre  Herstellung  aus  den  Elementen. 

Indessen  hat  die  Erfahrung  bezüglich  der 
Synthese  folgendes  ergeben.  In  den  frflheren 
Entwicklungsstufen  der  Chemie  waren  nur  sehr 
wenige  Synthesen  bekannt  und  die  Chemie  galt 
als  die  Kunst  der  Zerlegung  der  Stoffe;  der  alte 
Name  Scheidekunst  fOr  Chemie  kennzeichnet 
noch  jetzt  diesen  Standpunkt.  Der  Fortschritt 
der  Wissenschaft  brachte  dann  die  Entdeckung 
von  mehr  und  mehr  Synthesen  mit  sich,  so  dafi 
jetzt  die  meisten  bekannten  reinen  Stoffe  nicht 
etwa  als  solche  natürlich  gefunden  oder  aus 
"Naturprodukten  durch  teilweise  Zerlegung  erhalten, 
sondern  auf  synthetischem  Wege  beigestellt  wor- 
den sind*  Nur  gewisse  Stoffe,  die  im  lebenden 
Pflanzen-  und  TierkOrper  gebildet  werden,  haben 
bisher  den  Versuchen,  sie  synthetisch  herzu- 
stellen, widerstanden.  Doch  sind  dafür  viele 
andere,  unter  gleichen  Umständen  entstehende 
Stoffe  bereits  synthetisch  mit  allen  ihren  Eigen- 
schaften dargestellt  worden,  und  man  hat  keinen 
Umstand  erkennen  können,  welche  die  zur  Zeit 
synthetisch  herstellbaren  Stoffe  von  denen  unter- 
scheidet, deren  Synthese  noch  nicht  gelungen  ist 
Somit  erscheint  der  InduktionssdiTufi  wissenschaft- 
lich berechtigt,  dafi  die  Grenze  zwischen  Stoffen, 
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deren  Synthese  gelungen  ist,  und  denen,  die  man 
noch  nicht  kflnstlich  herstellen  kann,  nur  durch 
den  veränderlichen  Zustand  unserer  Kenntnis  und 
Geschicklickeit  gegeben  ist  Die  Fälle,  in  denen 
eine  zur  Zeit  nicht  ausführbare  Synthese  infolge 
entsprechender  wissenschaftlicher  Arbeit  ausfahr- 
bar wurde,  sind  so  zahlreich,  daß  es  nur  als  eine 
Frage  der  Zeit  und  Arbeit  erscheint,  für  jeden 
vorgelegten  Stoff  über  kurz  oder  lang  einen  Weg 
zu  seiner  synthetischen  Herstellung  zu  finden. 

Die  Erhaltung  der  Elemente.  Die  Beziehung 
zwischen  einer  Verbindung  und  den  Elementen, 
die  man  aus  ihr  herstellen  kann  oder  »ihren* 
Elementen,  wie  man  sich  kürzer,  aber  weniger 
scharf  ausdrückt,  ist  eindeutig.  Das  heifit:  Wenn 
ein  bestimmter  Stoff  gegeben  ist,  so  sind  auch 
die  Elemente  bestimmt,  die  man  aus  ihm  gewinnen 
kann.  Der  Weg,  den  man  zu  seiner  Zerlegung 
einschlagt,  kann  sehr  verschieden  sein;  diese  Ver- 
schiedenheit hat  aber  nicht  den  geringsten  Ein- 
fluß auf  das  Ergebnis  der  Zerlegung  oder  der 
Elementaranalyse. 

Umgekehrt  ist  die  Beziehung  zwischen  den 
Elementen  und  ihren  Verbindungen  nicht  ein- 
deutig. Es  kann  mehrere  reine  Stoffe  und  auch 
Lösungen  geben,  welche  bei  der  Elementaranalyse 
die  gleichen  Elemente  aufweisen  und  doch  ver- 
schiedene Eigenschaften  haben.  In  den  verschie- 
denen Pormarten,  einschliefilich  der  ätiotropen 
festen  Formen  haben  wir  bereits  derartige  Falle 
kennen  gelernt.   Solche  Stoffe,  die  sich  ohne  Rest 
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ineinander  umwandeln  lassen,  oder  hylotrope 
Stoffe  müssen  immer  bei  der  Elementaranalyse 
zu  dem  gleichen  Resultat  führen.  Denn  da  der 
Weg  keinen  Einflufi  auf  deren  Resultat  hat,  so 
können  wir  den  fraglichen  Stoff  einmal  unmittel- 
bar analysieren,  und  das  andere  Mal,  nachdem 
wir  ihn  vorher  in  seine  hylotrope  andere  Form 
umgewandelt  haben,  und  müssen  beide  Male  das 
gleiche  Ergebnis  finden. 

Ein  anderer  Ausdruck  der  gleichen  Tatsache 
ist,  dafi  es  nicht  gelingt,  ein  Element  in  ein 
anderes  umzuwandeln.  Man  nennt  dies  Ver- 
halten auch  das  Gesetz  von  der  Erhaltung 
der  Elemente.  Wäre  dies  Gesetz  nicht  erfüllt, 
so  könnte  die  Elementaranalyse  für  denselben 
Stoff  zu  verschiedenen  Ergebnissen  führen,  wenn 
man  sie  einmal  bis  zu  den  unmittelbar  zu  erhal- 
tenden Elementen  bewerkstelligt,  das  andere  Mal 
diese  weiter  in  andere  Elemente  verwandelt  Um- 
gekehrt kann  man  ebenso  aus  dem  Gesetz  von 
der  Erhaltung  der  Elemente  die  Eindeutigkeit  des 
Ergebnisses  der  Elementaranalysen  ableiten.  Denn 
verschiedene  Ergebnisse  bei  der  Elementaranalyse 
desselben  Stoffes  auf  verschiedenen  Wegen  sind 
gleichwertig  mit  einer  Umwandlung  der  auf  dem 
einen  Wege  erhaltenen  Elemente  in  die  auf  dem 
anderen  Wege  erhaltenen. 

Soweit  die  betrachteten  chemischen  Vorgänge 
umkehrbar  sind,  gilt  das  eben  ausgesprochene 
Gesetz  der  Eindeutigkeit  auch  für  die  Synthese 
der  chemischen  Verbindungen.    Das  heifit,  wenn 
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es  gelingt,  einen  zusammengesetzten  Stoff  aus 
seinen  Elementen  wieder  herzustellen ,  so  sind 
dazu  dieselben  Elemente  erforderlich,  auf  welche 
man  bei  der  Elementaranalyse  eben  dieser  Ver- 
bindung gelangt.  Die  Notwendigkeit  dieses  Satzes 
ergibt  sich  wieder  aus  dem  Gesetze  von  der  Er- 
haltung der  Elemente.  Denn  wenn  man  in  einem  um- 
kehrbaren Falle  die  Verbindung  aus  anderen  Ele- 
menten herstellen  könnte,  als  man  bei  ihrer  Zer- 
legung erhalt,  so  könnte  man  dadurch,  dafi  man 
zuerst  die  Verbindung  aus  den  entsprechenden 
Elementen  herstellt  und  sie  dann  in  die  anderen 
zerlegt,  die  ersten  Elemente  in  andere  ver- 
wandeln. 

Synthetische  Vorgänge.  Um  zu  einem  voll- 
standigen  Ueberblick  der  Erscheinungen  zu  ge- 
langen, welche  wir  als  Lösungen,  und  der,  welche 
wir  als  chemische  Vorgange  im  engeren  Sinne 
aufzufassen  haben,  ist  es  nötig,  eine  systematische 
Uebersicht  der  vorhandenen  Möglichkeiten  herzu- 
stellen. Wir  gelangen  am  einfachsten  hierzu, 
wenn  wir  zunächst  alle  Fälle  der  Lösung  fest- 
stellen und  dann  die  Annahme  machen,  es  ent- 
stände beim  Zusammenbringen  der  reinen  Stoffe 
A  und  B  ein  neuer  Stoff  ABj  der  dann  sowohl 
mit  A  wie  mit  B  Lösungen  in  irgendwelchem 
Umfange  zu  bilden  vermag.  Man  wird  mit  anderen 
Worten  alle  Typen  des  Falles  einer  chemischen 
Verbindung  erhalten,  wenn  man  alle  möglichen 
Falle  eines  Lösungsvorganges  paarweise  erschöp- 
fend kombiniert,  wobei  die  Beschrankung  einzu- 
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halten  ist,  dafi  an  der  ZusammenfOgungsstelle  der 
beiden  Lösnngstypen  ein  Bestandteil  gemeinsam 
sein  mufiy  nämlidi  der  neu  entstandene  Stoff  AR 

Wir  beschranken  femer  die  Aufgabe  zunächst 
noch  weiter,  indem  wir  annehmen,  dafi  die  Er- 
scheinungen beim  Zusammenbringen  der  beiden 
Stoffe  Ä  und  B  bei  konstanter  Temperatur 
und  konstantem  Drucke  t>eobachtet  werden. 
Von  den  unter  diesen  Umständen  beobachtbaren 
Aenderungen,  wie  die  der  Farbe,  der  Entropie 
oder  des  Wärmezustandes,  des  Volums,  der  Form- 
art  beachten  wir  nur  die  letzteren;  wir  fragen 
demgemäfi,  welche  Aenderungen  der  Formart  ein- 
treten können,  falls  wir  die  beiden  Stoffe  Ä  und  B 
in  wechselnden  Mengenverhältnissen  miteinander 
zusammenbringen.  Wir  denken  uns  z.  B.  aus- 
gehend von  dem  reinen  Stoffe  A  zunächst  eine 
Mischung  von  0.9  Teilen  A  und  0.1  Teil  B,  0.8  A 
und  0.2  jB,  0.7  A  und  0.3  B  usw.  bis  zu  reinem 
B  hergestellt  und  an  jedem  dieser  Gemenge  die 
etwaige  Aenderung  der  Formart  beobachtet  In 
gewissen  Fällen  wird  es  wünschenswert  sein,  die 
Stufen  noch  enger  zu  nehmen,  insbesondere  um 
solche  Verhältnisse  zu  bestimmen,  in  denen  eine 
neue  Formart  erscheint  oder  eine  vorhandene  ver- 
schwindet Grundsätzlich  müfiten  alle  denkbaren 
Mengenverhältnisse  untersucht  werden;  dies  ist 
praktisch  nicht  ausführbar  und  wird  auch  entbehr- 
lich gemacht  durch  das  Stetigkeitsgesetz. 

Das  Stetigkeitsgesetz.  In  den  früheren  Dar«> 
legungen  ist  bereits  vielfach  von  dem  Stetigkeits- 
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gesetze  Gebrauch  gemacht  worden,  ohne  dafi  es 
ausdrücklich  genannt  und  ausgesprochen  worden 
ist  Es  ist  so  sehr  ein  Gegenstand  unserer  täg- 
lichen Erfahrung,  dafi  wir  seine  Geltung  still- 
schweigend immer  voraussetzen.  Doch  ist  es  für 
eine  richtige  Anwendung  dieses  Gesetzes  natür- 
lich nötig,  sich  genaue  Rechenschaft  über  seinen 
Inhalt  und  seine  Tragweite  zu  geben. 

Unter  stetigen  Dingen  versteht  man  solche, 
bei  denen  man  an  angrenzenden  Teilen  keine 
Unterschiede  wahrnimmt.  Dies  bedingt  nicht,  dafi 
Teile,  die  räumlich  oder  zeitlich  weit  auseinander- 
liegen, nicht  etwa  verschieden  sein  könnten.  So 
ist  beispielsweise  die  Farbe  des  wolkenfreien 
Himmels  am  Horizonte  verschieden  von  der  im 
Zenith.  Aber  die  unmittelbar  nebeneinander  be- 
findlichen Teile  des  Himmels  zeigen  sich  nirgends 
verschieden  und  so  sagt  man,  dafi  die  blafigraue 
Farbe  des  Horizonts  stetig  in  die  tiefblaue  des 
Zeniths  übergeht  Unstetig  heifit  umgekehrt  ein 
Ding,  bei  welchem  verschiedene  Anteile  anein- 
andergrenzen. 

Das  Stetigkeitsgesetz  besagt  nun,  dafi  solche 
Eigenschaften  eines  Dinges  oder  Vorgan- 
ges, die  in  gegenseitiger  Abhängigkeit 
stehen,  gleichzeitig  oder  an  derselben 
Stelle  stetig  oder  unstetig  sind.  Es  schliefit 
somit  UnStetigkeiten  nicht  aus;  er  besagt  aber, 
dafi  wenn  irgendeine  Eigenschaft  an  einer  be- 
stimmten Stelle  unstetig  ist,  auch  alle  damit  zu- 

18* 
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sammenhängenden  anderen  Eigenschaften  unstetig 
sein  werden.  Wenn  beispielsweise  Wasser  ge- 
friert, so  machen  nicht  nur  die  mechanischen 
Eigenschaften  den  unstetigen  Sprung  von  der 
Flflssigkeit  zum  festen  Körper,  sondern  auch  das 
Volum,  die  Lichtbrechung,  die  Wärmekapazität 
und  alle  anderen  spezifischen  Eigenschaften  der 
beiden  Körper  ändern  sich  sprungweise.  Umge- 
kehrt gibt  es  keine  Eigenschaft  des  Wassers, 
welche  eine  unstetige  Aenderung  erleidet,  wenn 
man  das  Wasser  ohne  Aenderung  der  Formart  er- 
wärmt, zusammenpreßt  oder  sonst  irgendwie  in 
seinem  Zustande  stetig  ändert. 

Zur  richtigen  Anwendung  dieses  Gesetzes  hat 
man  sich  zunächist  über  gewisse  Schwierigkeiten 
klar  zu  werden,  die  mit  der  Definition  der  be- 
nutzten Begriffe  verbunden  sind.  Zunächst  ist 
der  Nachweis  der  Stetigkeit  oder  Unstetigkeit  von 
experimentellen  Hilfsmitteln  abhängig.  Einen 
grünen  Farbstoff,  der  aus  einem  blauen  und  einem 
gelben  gemischt  ist,  beurteilt  man  mit  blofiem 
Auge  als  stetig  grün,  während  man  unter  dem 
Mikroskop  die  gelben  und  blauen  Körnchen  neben- 
einander sieht  Ein  damit  hergestellter  Anstrich 
sieht  für  das  bloße  Auge  glatt  aus,  während  das 
Mikroskop  die  kömige  und  unebene  Beschaffen- 
heit erkennen  läßt  Und  in  gleicherweise  werden 
alle  anderen  Eigenschaften  für  Einheiten,  die 
größer  als  einige  Zehntel  Millimeter  sind,  stetig 
erscheinen,  während  sie  für  kleinere  Gebiete  un- 
stetig werden.    An  derartigen  Grenzen,  zwischen 
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Stetigkeit  und  Unstetigkeit,  erfordert  die  Anwen- 
dung des  Gesetzes  entsprechende  Vorsicht 

Eine  fernere  Schwierigkeit  liegt  in  dem  Be- 
griffe der  „miteinander  zusammenhängenden'' 
Eigenschaften.  So  ist  beispielsweise  der  Dampf- 
druck des  Wassers  bei  0^  dem  des  Eises  gleich, 
obwohl  beide  Zustände  unstetig  verschieden  sind. 
Die  Gleichung  aber,  welche  die  Beziehung  zwi- 
schen dem  Dampfdrucke  und  der  Formart  dar- 
stellt, enthält  nicht  den  Betrag  des  Dampfdruckes 
selbst,  sondern  nur  seine  Äenderung  mit  der  Tem- 
peratur. Diese  aber  ist  an  der  gleichen  Stelle 
unstetig,  wo  die  anderen  Eigenschaften  unstetig  sind 

Für  die  vorliegende  Angelegenheit  werden 
wir  das  Stetigkeitsgesetz  in  solcher  Gestalt  an- 
wenden, daß  wir  bei  stufenweiser  Veränderung 
der  Mengenverhältnisse  zwischen  Ä  und  B  in  sol- 
chen Fällen,  wo  von  der  einen  Stufe  zur  anderen 
keine  neue  Phase  erscheint,  annehmen,  daß  inner- 
halb dieser  Stufe  keine  der  veränderlichen  Eigen- 
schaften eine  unstetige  Veränderung  erfahren  hat 
Es  besteht  allerdings  die  Möglichkeit,  daß  inner- 
halb dieser  Stufe  an  gewisser  Stelle  eine  neue 
Phase  zwar  erscheint,  an  einer  etwas  späteren 
Stelle  innerhalb  der  Stufe  aber  wieder  bereits  ver- 
schwindet, so  daß  sie  übersehen  wird,  falls  man 
die  Zwischenstellen  nicht  untersucht  Solche  Mög- 
lichkeiten werden  aber  um  so  geringer,  je  enger  man 
die  Stufen  wählt  und  lassen  sich  praktisch  ausschalten. 

Die  wichtigste  praktische  Anwendung  des 
Stetigkeitsgesetzes    ist   die   zur  Interpolation. 


—    278    — 


Hat  man  für  eine  Anzahl  von  Werten  einer  stetig 
veränderlichen  Eigenschaft  die  zugehörigen  Werte 
einer  mit  ihr  im  Zusammenhange  stehenden  Eigen- 
schaft bestimmt,  so  kann  man  die  zwischenlie- 
genden entsprechenden  Werte  so  annehmen,  dafisie 
stetig  aufeinander  folgen.  Hiermit  sind  diese 
Werte  allerdings  noch  nicht  eindeutig  bestimmt 
Stellt  man  beispielsweise  die  beiden  Eigenschaften 
durch  horizontale  und  vertikale  Längen  dar,  so 


r        2       3       ^ 

Fig.  2a 

mögen  sich  die  mft  1,  T;  2,  2';  3,  3'  usw.  be- 
zeichneten Punkte  entsprechen.  Durch  die  Punkte 
r,  2\  3' usw.  kann  man  unbegrenzt  viele  stetige 
Linien  ziehen,  von  denen  einige  in  Fig.  20  ange- 
deutet sind.  Unter  diesen  gibt  es  aber  eine 
stetigste,  deren  Krümmungen  geringer  sind,  als 
die  aller  anderen;  sie  ist  in  der  Figur  alsbald 
erkennbar.  Diese  Linie  erweist  sich  im  all- 
gemeinen als  die,  welche  die  fragliche  Be- 
ziehung tatsächlich  darstellt    Dafi  dies  der  Fall 
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ist,  kann  immer  durch  Messung  zwischenliegender 
Punkte  geprüft  werden. 

Wahrend  man  auf  solche  Weise  mit  einer 
Sicherheit,  die  durch  die  Messung  von  zwischen- 
liegenden Punkten  beliebig  gesteigert  werden  kann, 
die  Interpolation  innerhalb  des  ganzen,  der  Mes- 
sung zugänglichen  Gebietes  ausfahren  kann,  ent- 
stehen sehr  bald  größere  und  größere  Unsicher- 
heiten, sobald  man  nach  dem  Stetigkeitsgesetze 

in 


Xf  X2 

Flg.  21. 

die  vorliegende  Beziehung  über  das  gemessene 
Gebiet  hinaus  zu  extrapolieren  versucht  lieber 
die  nächstliegenden  Punkte  kann  man  allerdings 
noch  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  Auskunft  er- 
halten; so  ist  in  Fig.  21  die  Annahme,  daß  zu 
dem  Punkte  X^  der  Wert  X/  gehöre,  und  nicht  der 
Punkt  Xi"  oder  X/"  durchaus  berechtigt,  wenn 
die  ausgezogene  Linie  gemessene  Größe  darstellt; 
für  die  entsprechenden  Punkte  X,  und  X,",  bzw. 
X,''  und  X/'',  die  ebensoweit  voneinanderliegen, 
kann  man  aber  einen  solchen  Schluß  nicht  mehr 
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ziehen,  weil  sie  zu  weit  von  dem  letzten  ge- 
messenen Punkte  abliegen.  Wir  werden  daher 
Extrapolationen  im  allgemeinen  nicht  benutzen 
und  in  den  besonderen  Fällen,  wo  sie  vorkommen, 
sie  besonders  rechtfertigen  müssen.  Dies  ist  z.  B. 
bei  der  auf  Extrapolation  beruhenden  absoluten 
Temperatur  (S.  68)  geschehen. 

Bildliche  Darstellung.  Um  die  vorzuneh- 
menden Untersuchungen  Obersichtlich  darzustellen, 
soll  die  nachfolgende  Veranschaulichung  einge- 
führt werden. 

Wir  tragen  die  Gesamtzusammensetzung  der 
aus  den  reinen  Stoffen  A  und  B  zusammenge- 
setzten Gebilde  auf  einer  horizontalen  Linie  ab, 
indem  der  Anteil  von  A  ab-,  der  von  B  zunimmt, 
wenn  wir  von  links  nach  rechts  gehen.  Das  linke 
Ende  der  Linie  bedeutet  also  reines  A,  das  rechte 
reines  B  und  die  Mitte  bedeutet  ein  Gebilde,  das 
aus  gleichen  Teilen  A  und  B  besteht.  Als  .Teile* 
kann  man  Gewichtsteile  annehmen,  doch  behalten 
die  Bilder  ihre  Bedeutung  auch  für  jede  andere 
Art  der  Mengenbestimmung,  z.  B.  nach  Volumen 
oder  nach  »Verbindungsgewichten*. 

Die  Bilder  sollen  zum  Ausdrucke  bringen, 
welche  Phasen  bei  den  verschiedenen  Zusammen- 
setzungen zwischen  reinem  A  und  reinem  B  be- 
stehen können.  Dabei  werden  feste  Phasen  durch 
starke  Linien,  flüssige  durch  schwache  und 
gasförmige  durch  punktierte  gekennzeichnet 

Da  Druck  und  Temperatur  als  konstant  an- 
genommen werden,  so  ist  über  zwei  Freiheiten 
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verfflgL  Nach  dem  Phasengesetz  ist  bei  zwei 
Bestandteilen,  die  wir  annehmen,  die  Summe  der 
Phasen  und  Freiheiten  gleich  vier.  Somit  kann 
das  Gebilde  entweder  aus  einer  Phase  oder  aus 
zweien  bestehen.  Drei  oder  gar  vier  Phasen 
sind  nur  möglich,  wenn  die  Wahl  von  Druck  und 
Temperatur  so  getroffen  ist,  dafi  sie  die  bestimm- 
ten Werte  haben,  bei  denen  gegebene  Stoffe  in 
drei  oder  vier  Phasen  nebeneinander  bestehen 
können.  Bei  der  allgemeinen  Betrachtung,  wo 
keine  besonderen  Stoffe  ins  Auge  gefaßt  sind, 
können  diese  Fälle  somit  fortbleiben.   Sie  werden 

a 6 
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Fig.  22. 

sich  kennzeichnen,  wenn  man  den  Einfluß  einer 
Veränderung  von  Druck  und  Temperatur  auf  die 
Gebilde  untersucht. 

Bei  einer  Phase  besteht  noch  eine  Freiheit ; 
wo  in  den  Bildern  also  eine  einzige  Linie  darge- 
stellt ist,  ist  eine  Phase  von  veränderlicher 
Zusammensetzung  gekennzeichnet,  und  ihre  Zu- 
sammensetzung ist  zwischen  den  Grenzen  ver- 
schieden, innerhalb  deren  dieses  Einphasengebiet 
sich  erstreckt.  In  Fig.  22  bedeutet  die  Linie  a6, 
daß  es  sich  um  eine  Flüssigkeit  handelt,  deren 
Zusammensetzung  zwischen  0.6  A  mit  0.4  B  und 
0.3  A  mit  0.7  B  verschieden  sein  kann. 

Für  jede  Stelle,  an  welcher  sich  zwei  Linien 
befinden,  also  zwei  Phasen  anwesend  sind,  be- 
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steht  keine  Freiheit  mehr.  Jede  der  beiden  Phasen 
ist  somit  von  konstanter  Zusammensetzung.  Da 
solche  Linienpaare  sich  über  ein  endliches  Gebiet 
zu  erstrecken  pflegen,  so  kommt  die  Verschieden- 
heit der  Gesamtzusammensetzung,  die  durch  diese 
Erstreckung  dargestellt  wird,  darin  zur  Geltung, 
daß  die  Mengen  wechseln,  in  denen  jede  der 
Phasen  anwesend  ist  Die  Enden  der  Doppel- 
linie kennzeichnen  je  die  Zusammensetzung  einer 
dieser  konstanten  Phasen. 

So  bedeutet  in  Fig.  23  die  Doppellinie  afr, 

a  6 


i 


Fig.  23. 

daß  innerhalb  dieses  Gebietes  eine  flüssige  Phase 
mit  einer  gasförmigen  im  Gleichgewicht  ist  Links, 
bei  vorwiegendem  A^  besteht  zunächst  eine  Gas- 
phase von  veränderlicher  Zusammensetzung;  bei 
a  tritt  eine  flüssige  Phase ,  zunächst  in  verschwin- 
dender Menge  auf,  und  daher  ist  die  Zusammen- 
setzung der  Gasphase  in  a  durch  die  Lage  dieses 
Punktes  in  bekannter  Weise  festgestellt  Das  Auf- 
treten der  zweiten  Phase  bedingt,  daß  die  erste 
von  dort  ab  eine  unveränderliche  Zusammen- 
setzung hat;  von  a  bis  b  hat  also  die  Gasphase 
die  Zusammensetzung  a.  Bei  b  verschwindet  die 
Gasphase;  somit  ist  die  durch  die  Lage  von  h 
gekennzeichnete  Zusammensetzung  die  der  flüs- 
sigen Phase.  Diese  ist  die  gleiche  über  die  ganze 
Doppellinie;  folglich  ist  auch  die  Zusammensetzung 
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der  Flfissigkeit,  die  sich  bei  a  neben  dem  Gase 
ausbildet,  durch  die  Lage  von  b  gegeben. 

Damit  die  Linien  sich  nich  nicht  gegenseitig 
zudecken,  sind  sie  neben-  statt  aufeinander  ge- 
zeichnet Daher  bedeutet  es  keine  Verschieden- 
heit, ob  die  eine  Linie  oberhalb  und  die  andere 
unterhalb  liegt  oder  umgekehrt;  die  beiden  Formen 
sind  für  unsere  Darstellung  identisch. 

Lösungen  aus  Phasen  gleicher  Formart.  Wir 
fassen  zunächst  die  S.  148  bis  253  beschriebenen 
einfachen  Lösungsvorgänge  in  der  neuen  Dar- 
stellung zusammen.  In  erster  Linie  werden  die 
Lösungen  betrachtet,  die  aus  zwei  Bestandteilen 
gleicher  Formart  gebildet  werden. 

Zur  Abkürzung  sind  hier  und  in  der  Folge 
mit  g  Gase,  mit  f  Flüssigkeiten  und  mit  8  feste 
(solide)  Phasen  bezeichnet 

Fig.  24,  [I,  II  und  DI  stellt  das  Verhalten 
zweier  Gase  dar.  Entweder  bilden  sie  in  allen 
Verhaltnissen  Lösungen,  und  das  entsprechende 
Bild  ist  daher  eine  stetige  gestrichelte  Linie  (I). 
Oder  die  Temperatur  liegt  zwar  über  dem  Siede- 
punkte der  beiden  Bestandteile,  aber  unterhalb  des 
Siedepunktes  einer  Reihe  von  Lösungen.  Dann 
wird  (n)  beim  Zusatz  von  B  zum  Gase  A  sich 
zunächst  eine  gasförmige  Lösung  bilden,  deren 
Zusammensetzung  sich  bis  zu  einem  bestimmten 
Punkte  ändert,  wo  sich  eine  flüssige  Phase  ab- 
scheidet, deren  Siedepunkt  die  Temperatur  des 
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Experiments  ist  Die  Zusammensetzung  der  Gas- 
phase wird  durch  den  Punkt  a,  die  der  flüssigen 
durch  den  Punkt  b  dargestellt.  Zwischen  a  und  b 
vermehrt  sich  die  flüssige  Phase  auf  Kosten  der 
gasförmigen  und  bei  b  ist  die  letztere  ganz  ver- 
schwunden. Zwischen  b  und  c  besteht  nur  eine 
flüssige  Phase  von  wechselnder  Zusammensetzung, 
deren  Siedepunkte  alle  oberhalb  der  Versuchs- 
temperatur liegen.  Bei  c  wird  wieder  der  Siede- 
punkt für  eine  andere  flüssige  Lösung  erreicht, 
deren  Zusammensetzung  durch  c  angegeben  ist, 

I 
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Fig.  24. 

Während  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  durch 
d  bestimmt  ist.  Bei  d  ist  die  neue  flüssige  Phase 
wieder  verschwunden  und  bis  zu  reinem  B  be- 
stehen gasförmige  Lösungen  von  wechselnder  Zu- 
sammensetzung. 

Der  dritte  Fall  III  ist  noch  verwickelter. 
Er  entsteht,  wenn  das  flüssige  Gebiet  in  der  Mitte 
des  Bildes  nicht  stetig  veriäuft,  sondern  darin  eine 
Scheidung  der  Lösung  in  zwei  flüssige  Phasen 
stattfindet.  Wenn  auch  die  Bedingungen,  unter 
denen  ein  solcher  Fall  eintreten  kann,  nicht  eben 
häufig  zusammentreffen  mögen,  so  ist  doch  der 
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Vollständigkeit  wegen  auch  auf  diesen  Fall  Rück- 
sieht  zu  nehmen. 

Hiermit  sind  formal  die  möglichen  Mannig- 
faltigkeiten erschöpft,  die  eintreten  können,  wenn 
man  annimmt,  daß  in  den  Siedelinien  der  binären 
Lösungen  keine  Wendepunkte  vorkommen.  Ob 
ein  derartiges  Vorkommen,  das  mit  Sicherheit  bis- 
her noch  nicht  beobachtet  worden  ist,  wirklich 
ausgeschlossen  werden  muß  oder  darf,  kann  hier 
nicht  entschieden  werden.  Die  späteren  Dar- 
legungen gelten  daher  unter  der  eben  ausgespro- 
chenen Voraussetzung  und  Sache  der  künftigen 
Wissenschaft  würde  es  gegebenenfalls  sein,  die 
Folgen  zu  untersuchen,  welche  eintreten,  wenn 
experimentell  die  Unrichtigkeit  jener  Voraussetzung 
nachgewiesen  werden  würde. 

Bei  zwei  Flüssigkeiten  sind  vier  ver- 
schiedene Phasenbilder  möglich,  die  in  Fig.  25 
veranschaulicht  sind.  Zunächst  können  sich  beide 
Flüssigkeiten  in  allen  Verhältnissen  gegenseitig 
auflösen;  dann  wird  das  Phasenbild  wie  bei  Gasen 
durch  eine  einfache  Linie  dargestellt,  Fig.  25,  I. 
oder  die  Flüssigkeiten  lösen  sich  nur  teilweise. 
Dann  werden  an  beiden  Enden  des  Phasenbildes 
einfache  Linien  vorhanden  sein,  welche  die  mög- 
lichen Lösungen  veränderlicher  Zusammensetzung 
darstellen.  Beiderseits  wird  dann  der  Punkt  der 
Sättigung  erreicht;  zwischen  diesen  beiden  Punk- 
ten erstreckt  sich  dann  eine  Doppellinie,  zum 
Zeichen,  daß  zwei  flüssige  Phasen  von  konstanter 
Zusammensetzung    in  wechselnden    Mengenver- 
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haltnissen  miteinander  im  Gleichgewicht  sind. 
Fig.  25,  IL  Als  Grenzfall  ist  noch  in  Betracht 
zu  ziehen,  dafi  die  beiden  Flüssigkeiten  inein- 
ander überhaupt  nicht  meßbar  löslich  sind  Dann 
erstreckt  sich  die  Doppellinie  beiderseits  bis  an 
das  Ende,  wie  dies  in  ü*  dargestellt  ist  Grund- 
sätzlich ist  dieser  Fall  von  dem  allgemeineren 
II  indessen  nicht  als  verschieden  anzusehen. 
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Fig.  35. 

Im  dritten  Falle  schaltet  sich  zwischen  die 
flüssigen  Lösungen  eine  gasförmigeein,Fig.25,IIL 
Ein  solcher  Fall  ist  natürlich  nur  dann  zu  erwar- 
ten, wenn  die  Flüssigkeiten  ihren  Siedepunkten 
nahe  sind  und  ein  Teil  der  möglichen  Lösungen 
Siedepunkte  hat,  die  oberhalb  der  Versuchstem- 
peratur liegen.  Es  wird  dann  bei  einem  bestimm- 
ten Mengenverhältnis  der  beiden  Stoffe  sich 
Dampf  zu  bilden  anfangen,  durch  dessen  Ent- 
weichen der  Rückstand  soweit  schwerer  flüchtig 
wird,  dafi  er  eben  zu  sieden  aufhört    Somit  be- 


—    287    — 

ginnt  ein  Zweiphasengebiet  von  Dampf  neben 
Flüssigkeit;  beide  Phasen  haben  konstante  Zu- 
sammensetzung. Schliefilich  wird  eine  Zusam- 
mensetzung des  Gesamtgebildes  erreicht,  die  gleich 
der  Zusammensetzung  des  Dampfes  ist,  hier  ver- 
schwindet deshalb  die  flüssige  Phase.  Die  Dampf- 
phase kann  nun  wieder  wechselnde  Zusammen- 
setzung annehmen,  bis  eine  flüssige  Phase  sich 
auszuscheiden  beginnt  und  die  ebenbeschriebenen 
Erscheinungen  sich  in  umgekehrter  Reihenfolge 
wiederholen. 

Der  vierte  Fall,  IV,  stellt  sich  endlich  als  eine 
Vereinigung  der  beiden  Fälle  11  und  III  dar  und 
bedarf  weiter  keiner  eingehenderen  Beschreibung. 

Zwei  feste  Stoffe  geben  nicht  weniger  als 
zehn  verschiedene  Phasenbilder.  Solange  nicht 
Phasen  anderer  Formart  auftreten,  besteht  unter 
der  mehrfach  erwähnten  Voraussetzung,  dafi  feste 
Lösungen  nicht  in  Betracht  kommen,  allerdings 
nur  ein  einziges  Bild,  Fig.  26  I,  welches  darstellt, 
daß  im  ganzen  Gebiete  beide  feste  Phasen  neben 
einander  bestehen,  ohne  sich  gegenseitig  zu  be- 
einflussen. Tritt  aber  zwischen  den  Endgliedern 
noch  Flüssigkeit  und  Dampf  oder  gar  beides  auf, 
so  entwickelt  sich  eine  entsprechende  Mannig- 
faltigkeit Zunächst  nehmen  wir  an,  dafi  beide 
festen  Stoffe  verdampfen,  ohne  vorher  zu  schmel- 
zen. Liegt  die  Temperatur  zwar  unter  dem  Siede- 
punkte beider  Stoffe  (was  vorausgesetzt  werden 
mufi,  da  diese  als  fest  angenommen  sind),  ist 
aber  die  Summe   beider   Dampfdrucke   bei  der 
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Versuchstonperatur  größer,  als  der  konstante  Druck, 
unter  dem  die  Versuche  angestellt  werden,  so 
wird  ein  Zusatz  von  etwa  B  z\i  Ä  alsbald  eine 
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Fig.  20. 


Dampfphase  entstehen  lassen,  welche  alles  B  und 
so  viel  A  enthalt,  als  dessen  Dampfdrucke  ent- 
spricht Es  liegt  also  neben  festem  A  eine  gas- 
förmige Lösung  von  A  und  B  vor.  Weiterer  Zu- 
satz von  B  vermehrt  die  Dampfphase,  während 
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Zusammensetzung  die  gleiche  bleibt,  d.  h.  es  ver- 
dampft eine  der  Menge  von  B  proportionale 
Menge  von  A.  Dies  geht  so  weit,  bis  alles  A 
verdampft  ist  Von  da  ab  ändert  sich  die  Zvt- 
sammensetzung  der  Gaslösung,  bis  wieder  B  im 
Ueberschusse  ist  und  als  feste  Phase  neben  dem 
Dampfe  bestehen  bleibt  Von  hier  ab  ist  der 
Dampf  wieder  konstant  zusammengesetzt,  wird 
aber  im  Verhältnis  zu  B  immer  weniger,  bis 
einschlieBlich  am  Ende  freies  B  vorliegt  Die 
Gesamtheit  dieser  Erscheinungen  ist  in  II  dar- 
gestellt 

Genau  das  entsprechende  Bild  erhalt  man, 
wenn  statt  der  Gasphase  eine  flüssige  erscheint 
Die  Bedingung  dafflr  ist  entsprechend,  dafi  die 
Temperatur  unterhalb  der  Schmelztemperaturen 
der  Bestandteile,  aber  oberhalb  des  eutektischen 
Punktes  liegt]  Dann  bewirkt  der  erste  Zusatz  von 
B  zu  festem  A  die  Bildung  einer  gesättigten 
flfiss^en  Lösung  neben  überschüssigem  A^  und 
weitere  Zusätze  vermehren  diesen  flüssigen  An- 
teil unter  Verminderung  des  festen*  Schliefilich 
ist  das  feste  A  verschwunden  und  die  flüssige 
Phase  beginnt  ihre  Zusammensetzung  zu  ändern, 
bis  sie  inbezug  auf  festes  B  gesättigt  ist  und 
dieses  als  feste  Phase  neben  der  konstant  bleiben- 
den Lösung  auftritt  Von  da  ab  nbnmt  die  flüs- 
sige Phase  ab,  die  feste  zu,  bis  man  schließlich 
bei  reinem  festem  B  anlangt.  Das  entsprechende 
Bild  V  unterscheidet  sich  demgemäß  von  II 
nur  darin,  daß  an  Stelle  der  gestrichelten  Gaslinie 
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die  zusammenhangende  FlQssi^eitslinie  gezeidi- 
net  ist 

An  diese  beiden  einfache  Formen  schließt  sich 
noch  eine  weitere  Mannigfaltigkeit,  indem  an  Stelle 
der  einheitlichen  Oaslinie  zwischen  den  Zwei- 
phasengebieten, die  in  ü  besteht,  die  verwickei- 
teren gg-Linien  erscheinen  können,  welche  Fig.  24 
II  und  m  gezeichnet  sind  Dies  ergibt  Fig.  26  III, 
und  IV.  Ebenso  können  an  Stelle  der  ein- 
fachen Flflssigkeitslinie  in  V  die  verwickeiteren 
Linien  II  bis  IV  aus  Fig.  25  auftreten,  wie  dies 
in  Fig,  26,  VI  bis  VIII  dargesteUt  ist 

Endlich  ist  es  nodi  möglich,  daB  an  der 
einen  Seite  des  Bildes  Dampf,  an  der  anderen 
FlQssigkeit  neben  der  festen  Phase  anwesend  ist 
Dies  ergibt  die  Fälle  IX  und  X. 

Man  erhilt  mit  anderen  Worten  die  Bilder 
II  bis  IV,  wenn  man  die  gg-BUder  der  Fig.  24 
an  beiden  Enden  mit  einem  kurzen  dicken  Strich 
versieht,  entsprechend  der  Annahme,  daB  dort 
neben  dem  Gase  noch  eine  feste  Phase  erscheint 
Ebenso  erhält  man  V  bis  VIII  durch  das  ent- 
sprechende Verfahren  mit  den  ff-Bildem,  Fig.  25. 
Die  beiden  letzten  Bilder,  IX  und  X  endlich  ent- 
stehen aus  den  alsbald  zu  beschreibenden  Bil- 
dern für  g  f,  Fig.  27  in  gleicher  Weise.  Diese 
Betrachtungsweise  gibt  uns  gleichzeitig  die  Sicher- 
heit, dafi  wir  keinen  Fall  übersehen  haben. 

Lösungen  aas  ungleichen  Formarten*  Neben 
den  drei  Fällen  gg,  ff  und  ss,  wo  Bestandteile 
gleicher  Formart  zu  Lösungen   zusammentreten, 
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haben  wir  drei  Fälle  gf^gs  und  fs^  wo  LAsungen 
sich  aus  Bestandteilen  ungleicher  Formart  bilden. 
In  diesen  letzteren  Fällen  fehlt  natfirlich  die  Sym- 
metrie,  die  den  früheren  eigen  ist 

Ein  Gas  und  eine  Flüssigkeit  geben  zunächst 
an  der  Gasseite  gasförmige  Lösungen  bis  zu  dem 
Punkte,  wo  der  Dampfdruck  der  Flüssigkeit  er- 
reicht ist  Von  da  ab  tritt  als  zweite  Phase  gas- 
gesättigte Flüssigkeit  auf,  welche  auf  Kosten  der 
ersten  zunimmt,  bis  schließlich  alles  Gas  ver- 
schwunden ist    Das  Ende  der  Reihe  wird  von 
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Flg.  27. 


flüssigen  Lösungen  veränderlicher  Zusammen- 
setzung bis  zu  reinem  B  gebildet  Dieser  ein- 
fachste Fall  ist  in  Fig.  27,  I,  dargestellt 

Der  zweite,  verwickeitere  Fall  beginnt  zu- 
nächst in  ganz  derselben  Weise.  Innerhalb  des 
Flüssigkeitsgebietes  tritt  aber  noch  die  Bildung 
zweier  flüssigen  Phasen  ein.  Es  findet  mit  an- 
deren Worten  eine  Zusammensetzung  der  Fig.  27  I 
mit  Fig.  25  II  statt 

Reagiert  ein  Gas  mit  einem  festen  Stoffe, 
so  haben  wir  zunächst  den  einfachsten  Fall 
Fig.  28  I,  wonach  der  feste  Stoff  im  Gase  ver- 
dampft, bis  sein  Dampfdruck  bei  der  Versuchs- 
temperatur  erreicht  ist;  darüber  hinaus   besteht 
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dann  die  feste  Phase  neben  der  gasförmigen  bis 
an  das  Ende,  weil  feste  Stoffe  mit  Gasen  keine 
Lösungen  bilden. 

Dies  einfache  Bild  kann  sich  in  mannigfal- 
tiger Weise  komplizieren.  Es  kann  FlOssigkeit 
vor  der  Sättigung  des  Gases  auftreten:  ü;  diese 
Flflssig^eit  kann  noch  vorher  zwei  Phasen  bilden :  m. 
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Flg.  28. 


Oder  sie  geht  in  eine  Gasphase  über,  bevor  die 
feste  erscheint:  IV,  oder  es  schaltet  sich  audi  hier 
noch  eine  Zweiflfissigkeitsphase  dazwischen.  Da- 
mit sind  die  Möglichkeiten  erschöpft 

Ziemlidi  ahnlich  sind  die  Mannigfaltigkeiten, 
die  sich  zwischen  einem  flflssigen  und  einem  fes- 
ten Stoffe  entwickeln  können.  Fig.  29  stellt  die 
entsprechenden  Phasenbilder  dar.  Durch  den 
Umstand,  dafi  bei  Flüssigkeiten  zwei  Phasen 
möglich  sind,  bei  Gasen  aber  nicht,  wird  hier 
ein  Fall  mehr  gebUdet,  so  daß  im  ganzen  sechs 
verschiedene   Erscheinungen    zustande   kommen 
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können,  deren  wörtliche  Beschräbnng  nicbt  er- 
forderlich ist,  da  wesentlich  neue  Verhaltnisse 
nicht  vortianden  sind. 

Wirft  man  einen  zusammenfassenden  Blick 
auf  die  soeben  beschriebenen  30.  Falle,  so  erkennt 
man  alsbald,   dafi   die   charakteristischen  Bilder 
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Fig.  29. 

entstehen,  wenn  ein  fester  Stoff  bei  der  Lösung 
beteiligt  ist  In  diesem  Falle  nämlich  geht  das 
Zweiphasengebiet  regelmafiig  bis  an  das  Ende 
des  Bildes  an  der  Seite,  die  den  festen  Stoff  dar- 
stellt Im  Falle  s  a,  wo  zwei  feste  Stoffe  vor- 
liegen, haben  wir  daher  auch  Doppellinien  an 
beiden  Enden.  Dies  ist  natflriich  der  Ausdruck 
der  allgemeinen  Annahme,  dafi  feste  Stoffe  keine 
Lösungen  bilden,  denn  Fig.  25,  II*,  wo  die  gleiche 
Annahme  gemacht  worden  war,  zeigt  demgemafi 
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gleichfalls  die  Doppellinie  bis  zu  den  &iden 
gehend« 

Inv  flbrigen  sind  die  Mannigfaltigkeiten  bei 
Oasen  am  geringsten,  sie  wachsen  bei  den  Flfissig- 
keiten  und  sind  am  grOfiten  bei  festen  Stoffen« 

Die  Temperatoraze.  Die  vorangegangenen 
Betrachtungen  werden  in  mancher  Beziehung  zu- 
sammenhängender und  fibersichtlichery  wenn  die 
bisherige  Beschränkung  auf  eine  einzige  Tempe- 
ratur angegeben  wird.  Da  sowohl  Temperatur 
wie  Druck  als  konstant  angesehen  worden  waren, 
so  mufi  man  sich  vorher  entscheiden,  welche  von 
den  beiden  möglichen  Freiheiten  man  annehmen 
will.  Nun  hat  der  Druck  auf  Gase  einen  erheb- 
lichen, auf  flflssige  und  feste  Stoffe  dagegen  nur 
einen  sehr  geringen  Einflufi,  und  daher  würde 
bezflglich  der  letzteren  die  Freiheit  des  Druckes 
keine  wesentlichen  Verschiebungen  der  Verhält- 
nisse ergeben.  Dagegen  ist  derEinflufi  der  Tempe- 
ratur bei  allen  drei  Formarten  sehr  ausgesprochen 
vorhanden  und  wir  erhalten  ein  viel  voll- 
ständigeres Bild,  wenn  wir  die  Temperatur  vari- 
ieren. Die  Darstellung  der  gesamten  Mannig- 
faltigkeit bei  Veränderung  des  Druckes  und  der 
Temperatur  (neben  derVeränderung  des  Mengenver- 
hältnisses) wfirde  eine  Darstellung  in  drei  Veränder- 
lichen, also  eine  räumliche  erfordern,  von  der  wegen 
der  äußeren  Schwierigkeiten  abgesehen  werden  soll» 
wenn  sie  auch  tatsächlich  die  vollkommenste  ist 

Wir  erhalten  demnach  wie  früher  die  Dar- 
stellung  der  Zusammensetzung   innerhalb   einer 


—    295    — 

Horizontalen,  die  der  Einheit  gleich  gemacht  ist, 
bei,  und  erstrecken  senkrecht  dazu  die  Zahlung 
der  Temperatur.  Jeder  Punkt  unseres  bisherigen 
Phasenbildes  verwandelt  sich  dann  in  eine  Linie, 
jede  Linie  in  eine  Fläche.  Da  bei  wechselnder 
Temperatur  ein  bestimmter  Punkt,  wo  eine 
neue  Phase  auftritt,  nicht  t>ei  derselben  Zusammen- 
Setzung  liegen  bleibt,  so  werden  die  Linien  im 
allgemeinen  u^endwie  gekrflmmt  verlaufen.  Sie 
werden  stetig  sein,  solange  es  sich  um  stetige 
Aenderungen  des  Gebildes  handelt,  und  unstetig 
t)ei  unstetigen  Aenderungen. 

Die  Flächen,  welche  durch  solche  Linien  be- 
grenzt sind,  sind  von  zweierlei  Art,  entsprechend 
den  zwei  Arten  Linien:  einfachen  und  doppelten. 
Aus  den  einfachen  Linien  entwickeln  sich  die 
Einphasenflächen,  aus  den  doppelten  die 
Zweiphasenflächen.  Ebenso,  wie  die  Doppel- 
linien dadurch  entstanden,  daß  die  angrenzenden 
Phasen  sich  aneinander  vorbei  erstreckten,  so  er- 
geben sich  die  Zweiphasenflächen  als  Ueberlage- 
rungen  der  beiden  angrenzenden  Einphasenflächen. 

• 

Horizontale  Linien,  die  durch  ein  derartiges 
Bild  gelegt  werden,  ergeben  Phasenbilder  von  der 
bisher  benutzten  Art,  die  fOr  eine  bestimmte  Tem- 
peratur (und  den  fOr  das  ganze  Bild  angenom- 
menen Druck)  gelten.  Senkrechte  Linien  stellen 
die  Zustände  emes  Gebildes  von  konstanter  Zu- 
sammensetzung und  konstantem  Druck  bei  wech- 
sehider  Temperatur  dar,  entsprechen  also  unseren 
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gewöhnlichen  Experimenten  in  offenen  Gefifien 
über  der  Lampe,  wo  zwar  die  Temperatur  ge- 
wechselt wird,  der  Druck  und  die  Zusammen- 
setzung aber  dieselben  bleiben. 

Da  bei  hoher  Temperatur  alle  Stoffe  in  den 
Gaszustand  flbergehen,  und  bei  tiefer  in  den 
festen,  so  werden  unsere  Bilder  im  allgemeinen 
im  oberen  Teil  die  Gaszustande,  im  unteren  die 
festen  enthalten,  wahrend  die  flüssigen  Zustande 
dazwischen  dargestellt  werden.  Jede  Linie,  die 
einen  Gaszustand  von  einem  flüssigen  trennt,  ist 
eine  Siedelinie,  denn  sie  stellt  die  Temperaturen 
dar,  bei  welchen  die  entsprechenden  Gebilde  ins 
Sieden  fibergehen.  Jede  Linie,  die  ein  festes  Ge- 
biet von  einem  flfissigen  trennt,  ist  eine  Schmelz- 
linie,  denn  sie  stellt  die  Temperaturen  dar,  bei 
welchen  die  flfissige  und  die  feste  Phase  neben- 
einander bestehen  können.  Die  verhältnismäßig 
seltenen  Linien  endlich,  welche  Gase  von  festen 
Stoffen  trennen,  und  die  deshalb  den  Uebergang 
der  letzteren  in  Gasform  oder  umgekehrt  dar- 
stellen, sollen  Sublimationslinien  heifien,  da 
man  unter  Sublimation  die  Vergasung  fester  Stoffe 
ohne  Auftreten  einer  flüssigen  Phase  versteht 
Da  der  Schmelzpunkt  sehr  wenig  durch  den  Druck 
geändert  wird,  der  Siede-  und  Sublimationspunkt 
aber  sehr  stark,  so  kann  man  durch  Verminde- 
rung des  Druckes  allgemein  den  Punkt  der  Ver- 
gasung dem  Schmelzpunkt  nahem  und  gegebenen- 
falls unter  ihn  legen.  Bei  niedrigem  Drudce 
werden  also  die  Sublimationserscheinungen  hau-' 
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figer  sein,  als  bei  hohem«    Beim  Atmosphären- 
druck sind  sie  bereits  verhältnismäßig  selten. 

Die  SiedeSnien.  Bereits  an  frflherer  Stelle 
(S.  205)  ist  der  allgemeine  Verlauf  der  Siedelinien 
bei  binaren  Lösungen  dargestellt  worden.    Wir 


Fig.aQ. 

betrachten  die  drei  Typen  bezfiglich  ihrer  mög- 
lichen Phasenbilder  bei  konstanter  Temperatur 
oder  ihrer  isothernen  PhasenbOder. 

Die  Siedelinie  ohne  ausgezeichneten  Punkt 
ist,  wie  alle  derartigen  Linien,  eine  doppelte,  in- 
dem der  eine  Zug  sich  auf  die  Zusammensetzung 


—    298    — 


der  flflssigen,  der  andere  auf  die  der  festen  Phase 
bezieht,  Fig.  30.  Zwisdien  beiden  Linien  liegen  die 
Zweiphasengebiete^/l  Somit  teilt  dieDoppelliniedas 
ganze  Bild  in  das  obere  Gasgebiet  g^  das  untere 


Fig.  31. 

FlOssigJceitsgebiet  f  und  beide  flberlagem  sich 
zwischen  den  Doppellinien  zum  Zweiphasen- 
gebiete gf.  Hier  und  in  der  Folge  sind  die  Ge- 
biete mit  den  bekannten  Buchstaben  bezeichnet; 
wir  haben  oben  g^  unten  f  und  dazwischen  gf. 
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Legt  man  Horizontalen  in  verschiedenen 
Höben  durch,  so  verläuft  1  einheitlich,  da  sie 
ganz  im  Gasgebiete  liegt.  Dagegen  durchschneidet 
2  die  drei  Gebiete  und  ei^t  somit  das  Phasen- 
bild gf  I.  Im  Gebiete  f  haben  wu*  endlich  wieder 
das  einheitliche  FlOssigkeitsbild  ffl. 
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Fig.  32. 

Die  Siedelinie  mit  einem  Maximum,  Fig.  31, 
ergibt  wiederum  oben  die  Gaslinie.  Dann  haben 
wir  2,  wo  zwischen  zwei  Gasen  Flüssigkeit  auf- 
tritt, mit  Zweiphasengebieten  an  beiden  Grenzen. 
Dies  ist  das  Phasenbild  gg  H.  Der  Schnitt  3  er- 
gibt das,  wie  das  Bild  gf  und  4  die  einfache 
FlOssigkeitslinie. 

Die  Siedelinie  mit  einem  Minimum ,  Fig.  32, 
ergibt  an  charakteristischen  Schnitten  zunächst  1 
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entsprechend  gf  I,  sodann  2,  welcher  das  Phasen- 
bild ffm  darstellt 

Hiermit  sind  alle  Fälle  erschöpft,  in  denen 

Gase  mit  e  i  n  f  a  c  h  e  n  flüssigen  Phasen  vorkommen. 

Zwei  flUasiKC  Phasen.    Die  Ausbildung  flOs- 

siger  Doppelphasen  ergibt  sich  durch  die  Ueber- 


Fig.  33. 

einanderiagerung  zweier  flflssigen  Lösungen,  die 
eine  mit  vorwiegendem  A  und  die  andere  mit 
vorwiegendem  B.  Das  Zweiphasengebiet  erstreckt 
sich  daher  als  ein  im  wesentlichen  senkrechtes 
Band  inmitten  des  Bildes,  welches  bei  höheren 
oder  auch,  wenn  auch  seltener,  bei  tieferen  Tem- 
peraturen durch  einen  kritischen  Punkt  abge- 
schlossen sein  kann.    Fig.  33  stellt  den  ersteren 
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Fall  dar.  Oberhalb  des  Bandes  haben  wir  in  1 
wieder  eine  stetige  Flüssigkeitslinie»  wahrend  2 
das  Phasenbild  ff  II  ergibt.  Wenn  bei  tieferen 
Temperaturen  die  LOslichkeit  immer  geringer  wird» 
so  dehnt  sich  das  Band  bis  zu  den  seitlichen 
Begrenzungen  aus  und  es  entsteht  in  3  die  Doppel- 
linie des  unlöslichen  Flflssigkeitspaares«  /IFIIa. 

Hiermit  sind  die  Gebilde  aus  flflssigen  Phasen 
allein  erschöpft,  denn  wenn  man  einen  unteren 
Schlufi  des  Bandes  annimmt»  so  erhält  man  die 
gleichen  Phasenbilder»  nur  in  umgekehrter  Ord- 
nung. 

Bine  Gasphase  und  zwei  flüssige  Phasen. 
Phasenbilder»  welche  diese  Mannigfaltigkeit  ent- 
halten» kommen  dadurch  zustande»  daß  sowohl 
die  Bander  der  Siedelinien  wie  auch  die  Gebiete 
zweier  flüssigen  Phasen  nebeneinander  auf  gleicher 
Höhe»  d.  h.  bei  gleicher  Temperatur  erschemen. 
Es  sind  daher  alle  drei  Formen  der  Siedelinien 
mit  einem  solchen  Zweiflüssigkeitsgebiete  zu  ver- 
binden» wobei  es  keinen  erheblichen  Unterschied 
macht»  ob  sich  diese  Formen  durchschneiden  oder 
nicht.  Denn  durch  Aenderung  des  Druckes  kann 
man  die  Siedelinie  stark  verschieben»  wahrend  die 
Flüssigkeitslinie  sich  praktisch  nicht  ändert  Man 
hat  es  also  in  der  Gewah»  die  beiden  Gebiete 
übereinander  oder  auseinander  fallen  zu  lassen. 
Hieraus  ergibt  sich  der  Schlufi»  dafi  man  solche 
Zusammenstellungen»  welche  beim  Durchschneiden 
Widersprüche  ergeben  würden»  auch  nicht  nahe 
nebeneinander  zu  erwarten  hat  und  sie  als  phy- 
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sisch   unmöglich  von  der  weiteren  Betrachtung 
ausschliefien  darf. 

Zunächst  haben  wir  die  Zusammenstellung 
der  aufsteigenden  Siedelinie  mit  einem  Zweiflfls- 
sigkeitsgebiete,  Fig.  34.  Es  ist  hier  nur  der  diarak- 


Fig.  84. 


teristische  Durchschnitt  gezeichnet  worden ,  näm- 
lich der,  welcher  verschieden  von  den  bisherigen 
Phasenbildem  ist  Man  erkennt  den  Fall  gf\L 
Alle  anderen  Durchschnitte  ergeben  bereits  be- 
kannte Fälle,  und  brauchen  daher  nicht  erörtert 
zu  werden. 

Tritt  eine  nach  unten  konvexe  Siedelinie  mit 
einem  Zweiflflssigkeitsgebiete,  wie  in  Fig.  35  an- 
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gedeutet,  zusammen ,  so  ergibt  sich  kein  neues 
Pbasenbild,  gleichgültig,  ob  beide  Gebiete  gegen- 


Wg.  86. 


seitig  durchschneiden  oder  nicht  Dagegen  eigibt 
der  in  F^.  36  dargestellte  besondere  Fall  ein 
neues  Phasenbild,  nämlich  ffW. 
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Die  wettete  MOgüdilDeit  ist  in  Fig.  37  daige- 
stdlL    Mmi  kOonle  an  eine  Fonn  wie  Fig.  37 


Flr.37. 


Flg.  ds. 


denken,  doch  ergibt  sich  aus  den  frflheren  Be- 
trachtungen (S.  228)  aber  die  möglichen  Gestalten 
der  unterbrochenen  Siedelinie ,  dafi  eine  soldie 
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Verbindung  der  Gebiete  nicht  zu  erwarten  ist  (da 
eine  entsprechende  Durchdringung  untnöglich  ist), 
wohl  aber  die  in  Fig.  38  dargestellte.  Der  charak* 
teristische  Durchschnitt  ist  flbrigens  in  beiden 
Fallen  der  gleiche,  wie  eine  eingehendere  Be- 
trachtung alsbald  lehrt 

Die  Schmelzlinie.  Der  allgemeine  Verlauf 
der  regelmäfiigen  Schmelzlinie  ist  bereits  (S.239) 
beschrieben  worden;  er  tritt  stets  ein,  wenn  die 
beiden  beteiligten  Stoffe  sich  im  flüssigen  Zustande 
nach  allen  Verhaltnissen  lösen  und  im  festen  gar 
nicht  Sie  setzt  sich  aus  zwei  nach  der  Mitte 
absteigenden,  nahezu  geraden  Zweigen  zusammen, 
welche  sich  in  einem  tiefsten  Punkte,  der  eutek- 
tischen  Temperatur,  schneiden,  Fig.  39. 

Da  nach  Analogie  der  Siedelinie  auch  hier 
eine  Doppellinie  zu  erwarten  ist,  so  muß  gefragt 
werden,  wo  der  andere  Zug  derselben  liegt  Die 
bisher  allein  betrachtete  Linie  bezieht  sich  auf  die 
Zusammensetzung  der  flüssigen  Phase,  es  ist 
also  noch  die  der  festen  zum  Ausdrucke  zu 
bringen.  Nun  besteht  die  feste  Phase  auf  der 
einen  Seite  des  Bildes  aus  reinem  festem  A^  auf 
der  anderen  Seite  aus  el>ensolchem  B;  somit  wird 
der  zweite  Zug  von  den  beiden  Senkrechten  ge- 
bildet, welche  das  Bild  rechts  und  Imks  be** 
grenzen;  sie  senken  sich  von  den  Schmelzpunkten 
der  beiden  reinen  Stoffe  abwärts  bis  zur  eutektischen 
Temperatur. 

Die  linke  Grenzgerade  bezieht  sich  auf  das 
linke  StQck  der  Schmelzlinie,  die  rechte  auf  das 

20 
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vecbte  Stack;  bdin  entektisdien  Punkte  ktaneo 
beide  feste  Stoffe  mit  der  Sdimdze  oder  flfiss^en 
Lfisang  im  Gleidigewichte  sein. 

Wr  bäbm  abo  insgesamt  ein  Bild  almlich 
der  Siedelinie  Fig.  32,  S.  299,  nnr  mit  dem  Unter- 


Fig.ao. 

sdiiedei  dafi  der  eine  Zng  der  Doppellinie  beider- 
seits ganz  am  Rande  liegt  und  aus  zwei  g^remi- 
ten  Stfldcen  besteht 

Legen  wir  durch  das  Bild  in  verschiedener 
Hdhe  horizontale  Isothermen,  so  ertialten  wir  zu- 
erst die  einfache  Flüssigkeitslinie  L  Bei  2  er* 
sdieint  das  Phasenbild  fs,  bei  3  sfs  und  unten 
nletzt,  nadidem  die  Temperatur  unter  den  eutek- 
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tischen  Punkt  erniedr^  worden  ist,  ss.  Wie 
nach  der  eben  gegebenen  Beschreibung  unmittel- 
bar einleuchtet,  sind  die  Gleichgewichte  mit  festen 
Phasen  alle  dadurch  gekennzeichnet,  dafi  die 
Zweiphasengebiete  links  und  rechts  bis  an  den 
Rand  gehen,  während  Flüssigkeiten  und  Gase  hn 
allgemeinen  am  Rande  veränderliche  Lösungen, 
also  Einphasengebiete  haben. 

Da  es  einen  anderen  Typus  der  Schmelzlinie 
nicht  gibt,  so  sind  hiermit  alle  Möglichkeiten  fflr 
die  Gleichgewichte  fester  Phasen  mit  einfachen 
flüssigen  Phasen  erschöpft  Die  verwickeiteren 
Fälle,  in  denen  zwei  flüssige  Phasen  auftreten, 
werden  alsbald  erörtert  werden. 

Die  Sublimationslinie.  Da  feste  Stoffe  Gase 
ebensowenig  wie  Flüssigkeiten  aufzulösen  pflegen, 
so  ist  für  die  Sublimationslinie  zweier  fester  Stoffe 
ein  ganz  ähnliches  Bild  zu  erwarten,  wie  für  die 
Schmelzlinie.  Nur  sind  die  Verhältnisse  noch 
einfacher,  da  die  Einfachheit  der  Gasgesetze  sich 
geltend  macht 

Für  jeden  festen  Stoff  Ä  wird  es  eine  be- 
stimmte Temperatur  geben,  wo  sein  Dampfdruck 
gleich  dem  konstanten  Versuchsdrucke  ist;  wir 
können  diese  Temperatur  gleichfalls  seinen  Siede- 
punkt nennen.  Setzt  man  zu  A  etwas  B,  so  wird 
dieses  verdampfen  und  einen  Teil  des  Druckes  in 
der  Gasphase  übernehmen.  Somit  ist  der  Teil- 
druck  von  A  vermindert  und  man  mufi  die  Tem- 
peratur erniedrigen,  damit  der  gemeinsame  Dampf- 

20» 
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druck  gleich  dem  Versuchsdrucke  ist  Je  mehr 
B  anwesend  ist,  um  so  kleiner  wird  der  Teil- 
druck von  ^,  um  so  niedriger  also  seine  Siede* 
temperatur.  Dies  geht  so  weit,  als  B  noch  voll- 
ständig verdampfen  kann.  SchlieBlich  wird  eine 
Temperatur  erreicht,  bei  welcher  die  Summe  der 
Dampfdrucke  der  beiden  festen  Stoffe  gleich  dem 
konstanten  Versuchsdrucke  geworden  ist  Bei 
dieser  Temperatur  können  beide  festen  Stoffe 
neben  der  gasförmigen  Lösung  ihrer  Dämpfe  be- 
stehen; es  ist  gleichzeitig  die  niedrigste  Tempera- 
tur, bei  welcher  in  dem  Gebilde  eine  Gasphase 
existieren  kann.  Wie  man  sieht,  ist  diese  Tem- 
peratur völlig  vergleichbar  der  eutektischen,  denn 
ganz  dieselben  Betrachtungen  gelten,  wenn  man 
die  Untersuchung  von  der  Seite  des  reinen  B 
beginnt 

Somit  ist  auch  die  Darstellung  dieser  Ver- 
hältnisse ganz  übereinstimmend  mit  der  der 
Schmelzlinie.  In  Fig.  17,  S.  237  sind  a  und  b  die 
Siedepunkte  der  beiden  festen  Stoffe,  e  der 
,,eutektische  Siedepunkt".  Der  zweite  Linienzug 
geht  wie  im  vorigen  Falle  die  beiden  äußersten 
Seiten  entlang.  Demgemäß  erhalten  wir  aus 
Fig.  39  auch  durchaus  entsprechende  Phasenbilder: 
1  ist  gg  I,  2  ist  gs,  3  ist  sgs  und  4  endlich 
88.  Ueberall  ist  nur  die  Gaslinie  an  die  Stelle 
der  Flfissigkeitslinie  getreten.  Auch  die  Eigen- 
tflmlichkeit  daß  die  Zweiphasengebiete  sich  beider- 
seits bis  an  den  Rand  der  Bilder  erstredcen, 
findet  sich  allgemein  wieder. 


—    309    — 

Verwickeitere  Fälle.  Hieraus  e^bt  sich  als» 
bald  allgemein,  in  welcher  Weise  das  Hinzutreten 
fester  Phasen  auf  die  früher  aufgefundene  Mannig- 
faltigkeit der  flüssigen  und  gasförmigen  Gebilde 
wirken  wird.  Die  festen  Phasen  treten  immer  an 
beiden  Seiten  von  außerhalb  ein.  Man  wird 
also  nur  die  früheren  Bilder  erstens  auf  der  rech- 
ten, zweitens  auf  der  linken  und  drittens  auf  beiden 
Seiten  mit  einer  hineinragenden  festen  Phase  zu  ver- 
sehen haben,  um  alle  Möglichkeiten  zu  erschöpfen. 
Auf  die  teilweise  sehr  verwickelten  Bilder,  welche 
durch  die  Durchdringung  der  verschiedenen  Phasen- 
gebiete bei  verschiedenen  Temperaturen  entstehen, 
brauchen  wir  uns  für  den  vorliegenden  Zweck 
gar  nicht  einzulassen,  denn  diese  Durchdringung 
ei^eben  für  die  isothermen  Phasenbilder  nur  Ver- 
einfachungen,  nie  Verwickelungen  den  Bildern 
gegenüber,  welche  unter  der  Annahme  des  Ge- 
trenntbleibens der  Gebiete  sich  herausgestellt  hatten. 

Wendet  man  die  oben  gegebene  Regel  auf 
die  verschiedenen  Phasen bilder  an,  so  ergeben 
die  symmetrischen  unter  ihnen,  d.  h.  die,  bei  wel- 
chen die  beiden  reinen  Stoffe  gleiche  Formart 
haben,  sachlich  gleiche  Bilder,  ob  die  feste  Phase 
rechts  oder  links  ins  Bild  tritt  Sind  beide  Form- 
arten aber  verschieden,  so  werden  auch  verschie- 
schiedene  Bilder  eriialten ,  so  dafi  z.  B.  aus  den 
zwei  Bildern  für  fs  deren  vier  durch  Zutritt  einer 
festen  Phase  entstehen. 

Führt  man  alle  diese  Kombinationen  durch, 
so  ergibt  sich,   dafi  alle  die  früher  nach  anderen 
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Oesichisponkten  gesammelten  Bilder  wieder  auf- 
treten. Das  methodische  Verfahren,  eine  Mannig- 
foHigkeit  zu  erschöpfen,  welches  darin  liegt«  da8 
man  sie  nach  verschiedenen  Gesiditspunkten  ord- 
net und  absucht  und  die  unabhängig  gehindeneu 
Ei^bnisse  dann  vergleicht«  ist  von  grofier  Be- 
deutung. Es  steUt  das  einzige  Mittel  dar,  um 
einige  Sicheriieit  darfiber  zu  eriangen,  dafi  man 
nicht  irgendwelche  mögliche  Gruppen  flber- 
sehen  hat 

Auftreten  chemiacher  Verbindungen.  Nach 
diesen  Vort>ereitungen  sind  wir  in  den  Stand  ge- 
setzt, die  Frage  zu  entscheiden,  ob  beim  Zusam- 
menbringen zweier  reiner  Stoffe  sich  aufier  etwaigen 
Lösungen  noch  eine  chemische  Verbindung  bildet 
Das  Kennzeichen  einer  Verbindung  wird  in  diesem 
Sinne  sein,  dafi  man  beim  Zusammenbringen  von 
A  und  B  in  allen  Verhältnissen  Phasenbilder  er- 
hält, welche  verschieden  von  allen  denen  sind, 
die  bei  der  blofien  Lösung  entstehen.  Solche 
neue  Phasenbilder  kommen  oft  genug  vor;  sie 
erfordern  also  auch  eine  neue  Auffassung  der  Er- 
scheinungen, und  die  Annahme,  daß  ein  neuer 
S\ottAB  durch  Wechselwirkung  der  beiden  Stoffe 
A  und  B  entstanden  ist,  hat  sich  als  ein  sehr 
weitgehendes  Hilfsmittel  erwiesen,  diese  neuen  Er- 
scheinungen zusammenhängend  darzustellen  oder 
zu  beschreiben. 

Statt  aber  aus  der  Beschaffenheit  neuer  Bilder 
nach  deren  experimenteller  Auffindung  zu  be- 
weisen, dafi  sie  zu  der  Annahme  eines  neuen 
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Stoffes  führen,  soll  umgekehrt  von  vornherein  als 
erwiesen  angenommen  werden ,  dafi  eine  solche 
Annahme  praktisch  brauchbar  ist,  und  es  sollen 
alle  Folgen  entwickelt  werden,  die  aus  dieser  An- 
nahme folgen.  Dies  ist  nicht  nur  das  bequemere 
und  übersichtlichere  Verfahren,  sondern  es  ent- 
s{mcht  auch  besser  der  geschichtlicheren  Ent- 
wicklung. Denn  daB  unter  solchen  Umständen 
neue  Stoffe  entstehen,  ist  lange  vor  Entwicklung 
der  Phasenbetrachtungen  durch  Experimente  an- 
derer Art,  insbesondere  durch  die  Abscheidung 
solcherStoffe  in  reinerGestalt  nachgewiesen  worden. 
Allerdings  werden  wir  uns  weiteiiiin  überzeugen, 
dafi  in  letzter  Linie  auch  jene  Verfahren  auf 
Phasenbetrachtungen  hinausführen,  wenn  man  sie 
systematisch  auffaßt  Hierbei  waren  aber  alle  Be- 
schrankungen auf  konstante  Temperatur  und  kon- 
stanten Druck  fortgefallen,  denen  wir  uns  zunächst 
wieder  der  Uebersichtlichkeit  wegen  unterwerfen 
wollen. 

Wir  werden  demnach  folgendermaßen  vor- 
gehen. Wir  nehmen  an,  daB  zwei  Stoffe  A  und 
B  in  bestimmten  Formarten  vorliegen.  Dies  gibt 
sechs  Möglichkeiten,  nämlich  gg,  ff^  ssy  gfy  gs,  fs. 
Jedes  dieser  Paare  kann  einen  gasförmigen,  flüs- 
sigen oder  festen  neuen  Stoff  geben,  woraus  18 
verschiedene  Fälle  entstehen.  Da  nun  weiter 
jedes  Stoffpaar  von  bestimmter  Formart  zwei  bis 
zehn  verschiedene  Lösungsbilder  geben  kann,  und 
alle  diese  Bilder  erschöpfend  miteinander  kombi- 
niert werden  müssen,  so  ist  die  Gesamtzahl  der 
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zu  untersuchenden  Phasenbilder  sehr  erheblich; 
sie  betragt  insgesamt  366.  Diese  ganze  Mann^- 
faltigkeit  soll  nicht  im  einzelnen  vorgefahrt  werden, 
da  es  leicht  ist,  alle  diese  Bilder  zu  zeichnen, 
nachdem  man  einmal  das  allgemeine  Prinzip  auf- 
gefafit  hat.  Wir  werden  uns  vielmehr,  der  vor- 
liegenden Aufgabe  gemafi,  damit  begnfigen,  die 
Frage  zu  beantworten:  sind  die  Phasenbilder,  die 
unter  der  Annahme  der  Bildung  eines  neuen 
Stoffes  AB  erhalten  werden,  verschieden  von  den 
blofien  LOsungsbildem,  oder  sind  sie  mit  ihnen 
flbereinstimmend,  und  in  welchem  Umfange?  Die 
Beantwortung  dieser  Frage  wird  uns  ermöglichen, 
aus  der  Betrachtung  des  Phasenbildes  zu  entneh- 
men, ob  ein  Schlufi  auf  die  Entstehui^  eines 
neuen  Stoffes  AB  gezogen  werden  kann  oder 
nicht 

Es  sei  schon  jetzt  das  Ergebnis  in  seinem 
äufieren  Umriß  vorausgenommen.  In  vielen  Fal- 
len können  gleiche  Bilder  entstehen,  ob  eine  Ver- 
bindung oder  eine  Lösung  sich  gebildet  hat. 
Alsdann  ist  die  Bildung  eines  neuen  Stoffes  eben- 
sowenig nachgewiesen,  wie  ausgeschlossen.  Oder 
es  werden  neue  Phasenbilder  gefunden.  In  die- 
sem Falle  darf  geschlossen  werden,  daß  auch  ein 
neuer  Stoff  entstanden  ist  Phasenbilder,  welche 
nur  bei  Lösungen  und  nie  bei  Verbindungen  vor- 
kommen, gibt  es  nicht;  man  kann  also  durch  die 
Betrachtung  des  Phasenbildes  allein  nie  die  Mög- 
lichkeit ausschließen,  daß  ein  neuer  Stoff  ent- 
standen ist 
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Zwei  Gase.  Es  werde  zunächst  angenom- 
men, dafi  die  beiden  Ausgangsstoffe  Ä  und  B 
gasförmig  seien  und  miteinander  eine  Verbinbung 
AB  bilden.  Dann  kann  dieser  Stoff  seinerseits 
gasförmig,  flüssig  oder  fest  sein.  Diese  drei  Mög- 
lichkeiten sollen  durch  die  Symbole  ggg^  gfg  und 
gsg  ausgedrückt  werden,  indem  die  neuentstan- 
dene Formart  zwischen  die  vorhanden  gewesenen 
gesetzt  wird.  Die  entsprechenden  Phasenbilder 
erhält  man,  indem  man  die  beiden  vorhandenen 
Paare  zusammensetzt  So  besteht  z.  B.  der  Fall 
gsg  aus  zwei  Phasenbildem  gs,  von  denen  das 
zweite  im  umgekehrten  Sinne  zu  zeichnen  ist 
Denn  in  den  früher  gegebenen  Zeichnungen  ist 
immer  links  mit  der  „  höheren **  Formart  ange- 
fangen worden,  indem  g  vor  f  und  f  vor  s  kam. 
Ist  die  Reihenfolge  der  Formarten  umgekehrt,  so 
ist  auch  im  Phasenbilde  links  und  rechts  zu  ver- 
tauschen. 

Im  Falle  ggg  haben  wir  es  mit  der  Zusam- 
mensetzung zweier  Bilder  gg  zu  tun.  Da  nach 
Fig.  24,  welche  der  Anschaulichkeit  wegen  hier 
unter  Fig.  40  wiederholt  ist,  drei  verschiedene  Bilder 
gg  möglich  sind,  so  sind  diese  erschöpfend  zu 
kombinieren.  Dies  ergibt  sechs  Fälle,  nämlich 
1 1,  I  n,  I  m,  II 11,  n  m,  m  m.  Diese  sechs  Bilder 
sind  in  Fig.  41  dargestellt,  wobei  der  vertikale 
Strich  in  der  Mitte  das  Verhältnis  angibt,  in  wel- 
chem die  neue  Verbindung  AB  aus  den  Bestand- 
teilen gebildet  wird.  Hierbei  sei  besonders  be- 
tont, dafi  diese  Angabe  nur  der  leichteren  Ueber- 
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sieht  wegen  eingetragen  ist  Von  voraberein  ist 
natärlicb  hierfiber  nichts  bdunnt,  denn  die  Unter- 
suchung soll  ja  erst  feststellen,  ob  soldi  ein  Stofi 
AB  entstanden  ist  oder  nicht. 

I . 
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Der  Vergleich  der  Bilder  in  Fig.  41  mit  denen 
in  F^.  40  Iflfit  erkennen,  dafi  sich  die  letzteren 
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samtlich  unter  den  neuen  vorfinden.  Sie  ent- 
stehen dadurch,  daß  die  einfache  Lösungslinie,  I, 
Fig.  40,  sich  mit  I,  II  oder  in  verbindet  Da  nur 
die  Reihenfolge  der  verschiedenen  Phasen,  nicht 
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aber  die  Lange  der  ent^rechenden  Strecken  etwas 
Bestimmtes  in  unseren  Bildern  ausdruckt,  so  isl 
l  II  und  m  in  Fig.  41  identisch  mit  I,  D  und  lU 
in  Fig.  40>  bzw.  24. 

Die  Bilder  IV,  V  und  VI  in  Fig.  41  sind  da- 
gegen neu. 

Es  ist  hieraus  zu  sciüießen:  treten  Phasen- 
bilder von  der  Gestalt  ggg  IV,  V  und  VI  zwischen 
zwei  gasförmigen  Stoffen  Ä  und  B  auf,  so  kann 
man  folgern,  daß  ein  neuer  Stoff  AB  entstanden 
ist    Treten  dagegen  die  Bilder  ggg  I,  II  und  III 
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auf,  so  kann  ebensogut  Verbindung  wie  blofie 
Lösung  vorliegen. 

Der  Fall  gfg.  Entsteht  aus  zwei  Gasen 
eine  Flflssigkeit,  so  erbalt  man  die  entsprechenden 
Phasenbilder,  wenn  man  die  Bilder  gf  mit  sich 
selbst  erschöpfend  kombiniert,  wobei  das  zweite 
Bild  in  umgekehrter  Richtung,  entsprechend  fg 
genommen  werden  muß.  Da  nach  Fig.  27  nur 
zwei  Falle  gf  vorhanden  sind,  so  gibt  es  drei 
Kombrnationen^  nämlich  II,  I II  und  II II.  Die 
ent^rechenden  Bilder  sind  in  Fig.  42  da^estellt 
Von  den  Bildern  erweisen  sidi  die  beiden  ersten 
Obereinstimmend  mit  gg  II  und  III,  so  daß  in  die- 
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sen  Fallen  wieder  ein  Nachweis  für  die 
eines  neuen  Stoffes  fehlt  Dagegen  ist  m  neu 
und  die  Beobachtung  eines  solchen  Falles  ist 
ausreichend,  um  den  SchluB  auf  die  Bildung  eines 
neuen  Stoffes  zu  begründen. 

Der  Fall  gsg.  Durch  die  Kombination  der 
fflnf  Bilder  gs  entstehen  fflnfzehn  Bilder,  die  den 
Fall  darstellen,  daß  aus  zwei  Gasen  eine  feste 
Verbindung  entsteht  Sie  sind  sämtlich  von  den 
früher  aufgefundenen  Bildern  dadurch  verschieden, 
dafi  sie  eine  feste  Phase  in  der  Mitte  enthalten. 
Dies  kann  bei  einer  bloßen  Lösung  nie  vorkom- 
men. Bei  einer  solchen  können  die  festen  Pha- 
sen nur  an  beiden  Enden  des  Bildes  auftreten^ 
da  jeder  Zusatz  die  Schmelztemperatur  des  reinen 
Stoffes  erniedrigt,  also  flüssige  Phasen  entstehen 
läßt  Femer  sind  alle  die  Bilder  der  Fig.  43  da- 
durch gekennzeichnet,  daß  an  dem  Punkte  des 
Vertiältnisses,  in  welchem  sich  Ä  und  B  zn  AB 
verbinden,  jedesmal  ein  Phasen  Wechsel  net>en 
der  festen  Phase  AB  eintritt  Hierbei  finden  alle 
möglichen  Wechselfolgen  statt:  von  Gas  zu  Gas, 
von  Gas  zur  Flüssigkeit  und  von  Flüssigkeit  zu 
Flüssigkeit  Dieser  Phasenwechsel  geht  so  vor 
sich,  daß  die  verhältnismäßige  Menge  der  wech- 
selnden Phase  bei  der  Annäherung  an  das  Ver- 
bindungsverhältnis bis  Null  abnimmt;  beim  Ver- 
bindungsverhältnis selbst  ist  also  nur  die  feste 
Phase  anwesend  und  überschreitet  man  dieses,  so 
beginnt  die  neue  Phase,  zunächst  in  geringster 
Menge,  aufzutreten. 
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Aebnliche  Erscheinungen  wiederholen  sidi 
später  in  allen  Fällen,  wo  das  Produkt  der  Wechsel- 
wirkung von  A  und  B  ein  fester  Stoff  ist  In 
allen  solchen  Fällen  ist  nicht  nur  die  Bildung  der 
Verbindung  mit  Sicherheit  zu  erkennen  und  nach- 
zuweisen, sondern  man  hat  jedesmal  auch  die 
Möglichkeit,  das  Gewichtsverhältnis  der  Verbindung 
Ä :  B  festzustellen. 

Der  Fall  fgf.  Es  handelt  sich  hier  um  die 
gleichen  LOsungsbilder,  aus  denen  der  Fall  gfg 
entwickelt  wurde,  nämlich  die  beiden  Bilder  gf. 
Nur  werden  sie  im  vorliegenden  Falle  im  umge- 
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kehrten  Sinne  kombiniert,  denn  jetzt  treffen  sie 
mit  der  Gas -Seite  zusammen  und  senden  die 
Flüssigkeitsseite  nach  aufien,  während  dies  bei 
gfg  sich  umgekehrt  verhielt 

Von  den  drei  in  Fig.  44  dargestellten  Fällen 
erweisen  sich  die  beiden  ersten  als  übereinstim- 
mend mit  ff  lll  und  IV,  können  also  nicht  zum 
Nachweis  eines  chemischen  Vorganges  dienen. 
Dagegen  ist  III  neu  und  begründet  den  Schluß 
auf  die  Entstehung  eines  neuen  Stoffes. 

Der  Fall  ff  f.  Aus  den  vier  Bildern  für  ff 
entstehen  zehn  Kombinationen,  Fig.  45.  Von  die- 
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sen  sind  fünf,  nimlich  I,  n.  lU.  IV  und  VI  mit 
einem  der  vier  Bilder  ff  fibereinstimmend,  indem 
IV  und  VI  als  gleich  anzusehen  sind.    Die  fünf 
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anderen  sind  neu  und  gestatten  daher  den  Schlufi 
auf  die  Entstehung  einer  Verbindung. 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dafi  ff  IV,  welches 
unsymmetrisch  ist,  aber  beiderseits  in  einer  flfls- 
sigen  Phase  endet,  in  zwei  verschiedenen  Weisen 
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mit  den  anderen  Bildern  kombiniert  werden  kann, 
nimlich  vorwSrts  und  rflckwirts»  Die  Berflck- 
sicbtignng  einer  derartigen  Verschiedenheit  wfirde 
noch  drei  weitere  Bilder  [ergeben«  Ich  habe  da- 
von abgesehen  y  auch  diese  Verschiedenheiten 
darzustellen y  da  sie  sämtlich  bei  den  neuen,  für 
die  Verbindung  charakteristischen  Bildern  ein- 
treten, also  zu  einem  Zweifel  keinen  Anlafl  geben 
können. 

Der  Fall  fsf.  Die  sechs  Fälle  fs  ergeben 
21  Kombinationen  mit  sich  selbst;  so  groB  ist 
also  die  Anzahl  der  Bilder,  welche  in  dem  Falle 
entstehen  können,  daß  zwei  Flflssigkeiten  sich  zu 
einem  festen  Stoffe  verbinden.  Es  ist  indessen 
entt>ehrlich,  alle  diese  Bilder  hinzuzeichnen.  Denn 
wir  haben  hier  wieder  lauter  Fälle,  in  denen  feste 
Phasen  in  der  Mitte  auftreten  und  keine  am  Ende. 
Da  derartige  Bilder  bei  Lösungen  immer  ausge- 
schlossen sind,  so  gewährt  ein  jeder  Fall  solcher 
Art  die  Sicherheit  des  Schlusses,  dafi  ein  neuer 
Stoff  entstanden  ist. 

Der  Fall  sgs.  Es  handelt  sich  hier  wieder 
um  die  Kombinationen  der  fflnf  Bilder  gs  mit  sich 
selbst,  wodurch  15  Einzelfalle  entstehen.  Von 
dem  Falle  gsg  ist  dieser  insofern  verschieden,  als 
nunmehr  nicht  die  Enden  mit  der  festen,  sondern 
die  mit  der  gasförmigen  Phase  aneinander  gefOgt 
werden.  Hierdurch  kommen  mehrere  Wieder- 
holungen der  Bilder  zustande,  welche  l>ereits  bei 
den  Lösungen  ss  erschienen  waren.    Deshalb  ist 


—    321    — 

es  nötig»  alle  Fälle  aufzuzeichnen,  was  in  Fig.  46 
geschehen  ist 

Veigleidit  man  Fig.  46  mit  Fig.  26,  so  findet 
man,  daß  sämtliche  Lösungsbilder,  bei  denen 
zwischen  den  festen  Phasen  auch  Gase  auftreten, 
sich  unter  den  Bildern  für  sgs  wiederholen.  Es 
sind  dies  Fig.  46,  II,  IX,  X,  HI,  IV,  VH,  VIII, 
welche  mit  Fig.  26,  I  bis  VH  fibereinstimmen« 
Dagegen  sind  die  Bilder  Vm  bis  XV  neu  und  ge« 
statten  den  Schluß  auf  das  Vorhandensefai  einer 
neuen  Verbindung. 

Dieser  großen  Mannigfaltigkeit  entspricht  aller* 
dings  keine  ahnlich  große  experimentelle  Bedeu- 
tung. Die  meisten  chemischen  Vorgange  ver- 
laufen in  solchem  Sinne,  daß  aus  Gasen  Flüssig- 
keiten oder  feste  Stoffe,  aus  Flüssigkeiten  feste 
Stoffe  entstehen,  und  Vorgänge  im  umgekehrten 
Sinne  sind  sehr  viel  seltener.  Demgemäß  darf 
die  Bildung  von  Gasen  aus  festen  Stoffen  als  der 
seltenste  Fall  von  allen  angesehen  werden.  Am 
ehesten  finden  derartige  Vorgänge  bei  höheren 
Temperaturen  statt 

Der  Fall  sfs.  Da  sechs  Fälle  fs  vorhanden 
sind,  so  würde  die  erschöpfende  Kombination 
nicht  weniger  als  21  Fälle  ergeben.  Auch  können 
wir  diesmal  nicht,  wie  bei  fsf  uns  die  Unter« 
sttchung  der  Einzelfalle  mit  dem  Hinblidc  darauf 
ersparen,  daß  eine  Uebereinstimmnng  mit  den 
Lösungsbildern  ausgeschlossen  sei.  Eine  solche 
Uebereinstimmung  ist  hier,  wo  die  festen  Phasen 
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am  Rande  und  nicht  in  der  Mitte  auftreteni  sogac 
sicher  teilweise  vorhanden. 

Indessen  läfit  sich  doch  die  Anzahl  der  atif^ 
zuzeichnenden  und  zu  untersuchenden  Fälle  we- 
sentlich beschränken.  Da  es  sich  nur  um  Uel>er- 
einstimmungen  mit  den  Bildern  es  handeln  kann» 
so  führt  folgende  Ueberlegung  zum  Ziel.  In 
Fig.  26  ist  die  höchste  Anzahl  der  Zweiphasen- 
stellen, die  in  einem  Bilde  vorkommen,  fünf,  näm- 
lich bei  IV.  Wir  brauchen  daher  von  den  mög- 
lichen Bildern  ffir  sfs  nur  diejenigen  zu  unter- 
suchen, welche  nicht  mehr  als  ffinf  Dof^Uinien 
oder  Zweiphasengebiete  aufweisen.  Hierdurch 
können  wir  die  Untersuchung  auf  13  Bilder  be- 
schenken, welche  in  Fig.  47  dargesteUt  sind. 

Unter  diesen  Bildern  erweisen  sich  nur  zwei 
als  neu,  nämlich  VII  und  XI;  die  anderen  kommen 
sämtlich  bereits  unter  ss  vor.  Dabei  ergibt  sich 
femer,  dafi  zwei  Bilder  in  gleicher  Gestalt  doppelt 
vorkommen,  nämlich  IV  und  VIII,  VI  und  IX, 
Sie  sind  nur  insofern  verschieden,  als  der 
Punkt,  welcher  der  Bildung  der  neuen  Ver- 
bindung entspricht,  an  verschiedenen  Stellen  be- 
legen ist  Man  erkennt  hieraus,  dafi  derartige 
Bilder  nicht  nur  keine  Entscheidung  geben,  ob 
eine  Verbindung  eingetreten  ist,  sondern,  wenn  eine 
solche  Erkenntnis  anderweit  gewonnen  ist,  auch 
nicht  einmal  die  Gegend  vorausbestimmen  lassen, 
in  welcher  sich  diese  befindet.    Bei  den  frfiheren 

Bildern  war  letzteres  der  Fall. 
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Der  Fall  sss.  Die  erschöpfende  Kombi* 
nafion  der  zehn  Fälle  ss  mit  sidi  selbst  wfirde 
55  Bilder  ergeben.  Da  aber  wieder  eine  feste 
Phase  in  der  Mitte  jedes  Bildes  vorkommt,  so 
wissen  wir  von  vornherein,  daß  kein  Lösungsbild 
einem  dieser  Bilder  ähnlich  sein  kann.  Selbst 
wenn  keine  flüssigen  oder  festen  Phasen  dazwi- 
schen auftreten,  so  dafi  durch  alle  Verhältnisse 
von  Ä  zu  B  nur  feste  Phasen  vorhanden  sind, 
ist  das  Bild  beim  Eintreten  einer  festen  Verbin- 
dung AB  verschieden  von  dem  Falle,  daß  bloß 
ein  festes  Gemenge  von  A  und  B  entsteht    Die 
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entsprechenden  Phasenbilder  würden  aussehen, 
wie  Fig.  48,  wo  II  den  Fall  darstellt,  daß  eine 
feste  Verbindung  entsteht,  während  I  das  bloße 
Gemenge  kennzeichnet  Der  Wechsel  des  starken 
Striches  in  II  bringt  zum  Ausdruck,  daß  an  diesem 
Punkte  eine  feste  Phase  verschwindet  und  dafür 
eine  andere  auftritt  Wenn  also  A  und  B  genau 
in  dem  Verhältnisse  zusammengebracht  werden, 
welches  diesem  Punkte  entspricht,  so  wird  nur 
eine  einzige  feste  Phase  entstehen,  nämlich  die 
Verbindung  AB,  und  außerhalb  dieses  Verhält- 
nisses liegen  Gemenge  von  AB  mit  A^  bzw.  B 
vor.  Dies  ist  offenbar  wesentlich  verschieden  von 
dem  Falle,  daß  keine  Verbindung  eintritt,  denn 
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dort  gibt  es  kein  endliches  Verhältnis  der  beiden 
Stoffe,  bei  welchem  nur  eine  einzige  feste  Phase 
anwesend  ist 

Der  Fall  ggf.   Mit  dieser  Zusammenstellung 
beginnt  die  zweite  Gruppe  der  Phasenbilder,  bei 
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denen  aus  zwei  Bestandteilen  verschiedener 
Formart  ein  dritter  Stoff  entsteht  Hiert>ei  ge- 
langen demgemäß  nicht  mehr  die  einzelnen  Fälle 
einer  einzigen  Gruppe  mit  sich  selbst  zur  Kom- 
bination» sondern  es  werden  die  Fälle  zweier 
Gruppen  kombiniert  Demgemäß  wird  auch  nicht 
mehr  die  Anzahl  der  Kombinationen  durch  die 
Reihe  l+24-3  +  ...  +  n  gegeben,  wo  n  die 
Anzahl  der  Fälle  der  Gruppe  ist,  sondern  durch 
das  Produkt  fn.n,  wo  m  und  n  die  Anzahl  der 
Fälle  beider  beteiligten  Gruppen  darstellen. 
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FÜJ'  ggf  sind  die  Gruppen  gg  und  gf  be* 
teiligt;  die  Anzahl  der  Fälle  ist  also  3.2  =  6.  Sie 
sind  in  Fig.  49  dargestellt.  Beim  Vergleich  mit 
den  LOsungsbildem  gf  ergibt  sich»  dafi  diese 
wieder  vertreten  sind  (I  und  II);  die  vier  anderen 
sind  neu. 

Der  Fall  gff.  Es  ist  nicht  nötig,  die  zehn 
Bilder  dieses  Falles  erst  aufzuzeichnen,  um  sich 
das  Ergebnis  der  Kombination  klar  zu  machen. 
Indem  sich  die  stetige  Flüssigkeitslinie,  Fig.  25, 1, 
an  die  beiden  Bilder  gf  ansetzt,  bleiben  diese  im 
Wesen  unverändert,  wiederholen  sich  also  auch, 
wenn  Verbindung  eintritt  Die  acht  anderen  Fälle 
sind  dagegen  alle  verwickelter  und  gestatten  daher 
den  Nachweis  der  Verbindung. 

Der  Fall  gaf.  Wie  immer,  wenn  die  Ver- 
bindung feste  Formart  hat,  entstehen  lauter  neue 
Formen.  Die  5.6  =  30  neuen  Bilder  brauchen 
deshalb  nicht  einzeln  gezeichnet  zu  werden. 

Der  Fall  gg8.  Durch  die  Anfügung  der 
stetigen  Gaslinie  gg\  m.  die  fünf  Bilder  von  gs 
entstehen  ebensoviele  Fälle,  die  formal  mit  den 
blofien  Lösungen  gs  übereinstimmen ;  sie  gestatten 
daher  keinen  Unterschied  zu  machen.  Ebenso 
ergibt  die  Anfügung  von  gs  I  an  die  drei  Fälle 
von  gg  Wiederholungen.  Es  sind  also  sieben 
Bilder  von  den  fünfzehn  mit  entsprechenden  LO- 
sungsbildem übereinstimmend,  während  die  acht 
anderen  neu  sind  und  eine  Verbindung  kenn- 
zeichnen. 
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Der  Fall  gfs.  Von  den  zwOlf  mO^ichen 
Fallen  erweisen  sich  vier  als  fibereinstimmend 
mit  den  LOsungsbildem  ga^  II  bis  V.  Dagegen 
findet  das  LOsungsbild  gs  I  hier  keine  IKHeder- 
holung,  weil  es  keine  flüssige  Phase  enthält 

Der  Fall  gas.  Die  fflnfzig  verschiedenen 
Fälle,  welche  hier  möglich  sind,  haben  in  keinem 
Falle  eine  Uebereinstimmung  mit  einem  LOsungs- 
bilde,  weil  sie  die  feste  Phase  in  der  Mitte  ent- 
halten. 

Der  Fall  fga.  Es  gibt  hier  zehn  Fälle,  von 
denen  vier  sich  unter  den  Lösungen  fa  wieder- 
finden. Es  sind  dies  alle,  bei  denen  eine  Gas* 
phase  zwischen  der  flOssigen  und  festen  bei  den 
Lösungen  erscheinen  kann.  Die  sechs  anderen 
Fälle  fga  sind  neu  und  kennzeichnen  eine  Ver- 
bindung AB. 

Der  Fall  ffa.  Von  den  24  Bildern,  welche 
sich  durch  Verbindung  von  ff  mit  fa  ergeben, 
finde  ich  elf  fibereinstimmend  mit  den  LOsungs- 
bildem fa^  wobei  mehrfache  Wiederholungen  vor- 
kommen.   Die  anderen  sind  neu. 

Der  Fall  faa.  Sämtliche  60  Bilder  dieser 
Gruppe  sind  neu,  wie  immer,  wenn  die  Verbin- 
dung fest  ist 

Zuaammenfasiung.  Der  Gesamtfiberblidc  der 
möglichen  Fälle  einer  binären  chemischen  Ver- 
bindung ergibt,  daß  sämtliche  Phasenbilder,  die 
mit  einer  blofien  gegenseitigen  Lösung  der  be- 
teiligten Stoffe  verbunden  sind,  auch  in  dem  Falle 
vorkommen  können,  daß  zwischen  beiden  Stoffen 
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eine  chemische  Verbindung  entsteht,  mit  einziger 
Ausnahme  des  Falles»  dafi  zwei  feste  Stoffe  ohne 
jede  Beeinflussung  miteinander  ein  Gemenge  bil- 
den. Wenn  wir  also  das  Phasenbild  emer  Lösung 
sehen»  so  bleibt  die  Frage  offen»  ob  nur  eine 
Lösung»  oder  auch  eine  chemische  Verbindung 
eingetreten  ist. 

Außerdem  gibt  es  aber  eine  ganze  Anzahl 
verwickelterer  Bilder»  wo  die  Frage  alsbald 
im  Sinne  der  chemischen  Verbindung  entschie- 
den ist 

Am  unzweideutigsten  stellen  sich  die  Fälle 
heraus»  in  denen  feste  Stoffe  entstehen.  Hier  ist 
ganz  allgemein  das  Phasenbild  verschieden  von 
dem  einer  Lösung;  außerdem  gewährt  dieser  Fall 
auch  immer  die  Möglichkeit»  die  Zusammensetzung 
des  neuen  Stoffes  aus  seinen  Bestandteilen  quan- 
titativ festzustellen.  Daraus  ergibt  sich»  daß  man 
zur  Beantwortung  der  Frage»  ob  unter  aus  gege* 
benen  Stoffen  ein  neuer  Stoff  entstanden  ist»  sich 
möglichst  unter  Bedingungen  begeben  wird»  unter 
denen  feste  Phasen  zu  erwarten  sind.  Während 
also  fflr  das  Zustandekommen  chemischer  Vor- 
gänge meist  höhere  Temperaturen  zweckmäßig 
sind»  da  sie  höhere  Geschwindigkeiten  bewirken, 
so  wird  fflr  die  Isolierung  und  Reinherstellung 
etwa  entstandener  Produkte  eine  tiefe  Temperatur 
bei  weitem  sicherer  zum  Ziele  fflhren.  Allerdings 
wird  hierbei  die  Voraussetzung  gemacht»  dafi 
durch  die  Temperaturemiedrigung  das  Beständig- 
keitsgebiet des  neuen  Stoffes  nicht  fiberschritten 
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wird ;  da  aber  die  Beständigkeitsgebiete  der  meisten 
Stoffe  nadi  unten  praktisch  unb^renzt  atnd,  so 
l>edtngt  dies  in  l>eslimmtem  Sinne  keine  wesent- 
liche Einsdirflnkung  der  Aufgabe. 

Die  Unzweideutigkeit  der  Fälle,  in  denen  feste 
Phasen  entstehen,  rOhrt,  wie  aus  den  entsprechen- 
den Darlegungen  unmittelbar  ersichtlich  ist,  daher, 
daß  bei  solchen  keine  Losungen  entstehen,  bzw. 
keine  als  entstehend  angenommen  werden.  Nun 
kann  natflrlich  auch  bei  den  anderen  Formarten 
keine  meßbare  Löslichkeit  gegenüber  den  in  Be- 
tracht kommenden  Stoffen  vorhanden  sein,  und 
dann  machen  sich  die  gleichen  bestimmten  Er- 
scheinungen geltend,  wie  sie  bei  festen  Stoffen 
allgemein  sind.  Die  entsprechenden  Phasenbilder 
ändern  sich  dann  insofern,  als  die  einphasigen 
Lösungsgebiete,  die  der  Allgemeinheit  wegen 
immer  als  von  endlicher  Größe  angenommen 
waren,  nunmehr  verschwinden.  An  ihrer  Stelle 
erstrecken  sich  dann  Zweiphasengebiete  bis  zur 
Stelle  des  Verbindungsverhältnisses  und  an  dieser 
Stelle  tritt  ein  plötzlicher  Wechsel  ein,  indem  eine 
der  Phasen  verschwindet  und  durch  eine  andere 
ersetzt  wird. 

Um  diese  Verhältnisse  an  einem  bestimmten 
Beispiele  anschaulich  zu  machen,  wählen  wir 
irgendeines  der  Bilder,  etwa  ggf  II,  S.  326.  Hier 
ist  angenommen,  daß  in  dem  neuentstandenen 
flüssigen  Stoffe  sowohl  das  Gas  A^  wie  die  Flüs- 
sigkeit B  eine  meßbare  Löslichkeit  hat  Nimmt 
man  umgekehrt  an,  daß  beide  praktisch  unlöslich 
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in  AB  sind»  so  verwandelt  sich  das  Bild,  das  der 
Bequemlichkeit  wegen  m  Fig*  50, 1  nodmute  dar- 
gestellt ist,  in  n,  indem  beide  Zweiphasengebiete 
bis  zum  Punkt  des  Verbindungsverhältnisses  zu- 
sammenrücken. 

Es  ist  unmittelbar  ersichtlich,  daß  in  einem 
solchen  Falle  wiederum  das  Verbindungsverhaltnis 
sich  unmittelbar  aus  der  Phasenbeobachtung  er- 
gibt Tritt  die  praktische  UnlOslickkeit  nur  für 
die  eine  Seite  ein,  so  rQckt  auch  nur  das  ent- 

I     T 1  , -* 
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Fig.  SO. 

sprechende  Zweiphasengebiet  an  die  Stelle  des 
Verbindungsverhältnisses.  Wenn  man  in  einem 
solchen  Falle  (Fig.  50,  VI)  nicht  anderweit  fiber 
die  Löslichkeitsverhaltnisse  Kenntnis  hat  (was  all- 
gemein nicht  vorausgesetzt  werden  kann),  so  kann 
man  auch  aus  dem  Phasenbilde  nicht  erkennen, 
ob  ein  solcher  Fall  vorliegt,  und  das  Phasenbild 
bleibt  ebenso  unbestimmt,  wie  im  allgemeinen 
Falle. 

Einfluss  der  Temperatur.  Aehnlich,  wie 
S.  294  ff.  der  Einfluß  der  Temperatur  auf  die 
Phasenbilder  der  einfachen  Lösung  untersucht 
worden  ist,  haben  wir  die  allgemeine  Frage  zu 
beantworten,  wie  in  dem  Falle  der  zusammen- 
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gesetzten  Phasenbilder  t>ei  der  Bildung  einer  Ver- 
bindung sich  dieser  Einfluß  gestaltet 

Allgemein  ist  zu  sagen»  daß  die  entspredien- 
den  Bilder  sich  ebenso  als  Zusammensetzungen 
der  beiden  Einzelbilder  darstellen,  wie  dies  bei 
den  Isofliermen  der  Fall  war.  Es  kann  also  kaum 
die  Rede  davon  sein,  alle  Möglichkeiten  in  sol- 
chem Sinne  zu  erschöpfen.  Auch  ist  dies  sach- 
lich nicht  notwendig,  da  sich  das  Interesse  an 
der  Frage  darauf  t>eschrankt,  Klarheit  fit>er  die 
EigentOmlichkeiten  des  mittleren  Teiles  zu  er- 
halten, in  welchem  die  Verbindung  belegen  ist 

In  diesem  mittleren  Teile  befindet  sich  zu- 
nächst stets  ein  Punkt,  in  welchem  die  Veibin- 
düng  als  reiner  Stoff  vorliegt,  nämlich  dort,  wo 
Ä  und  B  gerade  in  einem  solchen  Verhältnis  ge- 
nommen sind,  daß  sie  die  Verbindung  AB  ohne 
Rest  oder  Ueberschuß  bilden.  Beiderseits  von 
diesem  Punkt  tritt  Ä,  bzw.  B  als  Ueberschuß  dazu. 
Dieser  bildet  in  dem  Falle,  daß  sich  in  der  Mitte 
des  Bildes  Gas  oder  Flüssigkeit  befindet,  eme 
stetige  Reihe  von  Lösungen;  ist  AB  dagegen 
fest,  so  liegt  in  diesem  Punkt  ein  reiner  fester 
Stoff  vor,  und  an  beiden  Seiten  schließen  sich 
neue  Phasen  beliebiger  Formart  an. 

Unter  diesen  Gesichtspunkten  ergibt  sich  das 
Verhalten  der  drei  Arten  Linien,  die  hier  in  Be- 
tracht kommen,  ohne  Schwierigkeit  Es  können 
nämlich  entweder  zwei  Siedelinien  im  Punkte 
AB  aneinanderstoßen,  oder  zwei  Schmelzlinien, 
oder   zwei  Sublimationslinien,    oder  endlidi 
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eine  Schmelz*  und  eine  Sublimationslinie. 
Mit  einer  Siedelinie  können  die  letztgenannten 
Typen  nicht  zusammenstofien,  da  beiderseits  vom 
Punkte  AB  die  feste  Phase  vorliegt»  wenn  eine 
sokhe  auf  einer  Seite  vorhanden  ist 

Das  Zusammenstoßen  zweier  Siedelinien  er- 
gibt  die  in  Fig.  51   dargestellten  Formen.    Sie 


Fig.  si. 

sind  dadurch  gekennzeichnet,  dafi  an  der  Stelle 
AB  die  Flfissigkeit  sich  als  reiner  Stoff  verhält, 
indem  dort  die  t>eiden  Grenzen  des  Zweiphasen- 
bandes zusammentreffen,  so  dafi  der  Dampf  die- 
selbe Zusammensetzung  hat,  wie  die  Fl&ssigkeit 
Femer  treffen  die  beiden  Bänder  und  die  sie  be- 
grenzenden Linien  im  Punkte  AB  jedenfalls  unter 
einem  endlichen  Winkel  zusammen;  dort  be« 
steht  also  ein  Knick  und  kein  stetiger  Verlauf. 
Wenn  man  also  eine  Reihe  von  Flüssigkeiten  aus 
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einem  derartigen  Mittelgebiete  (allgemein  aus  einem 
nicht  am  Ende  gelegenen  Einphasengebiete)  be- 
zfiglich  ihrer  Siedeverfaaitnisse  untersucht,  so  kann 
man  erstens  erfahren,  ob  in  diesem  Gebiete  ein 
Verbindungspunkt  AB  belegen  ist,  und  zweitens 
auf  welche  Zusammensetzung  er  fällt 

Am  leichtesten  ist  ein  solcher  Nachweis  na* 
tflrlich  im  Falle,  daß  der  Punkt  AB  gleichzeitig 
einen  ausgezeichneten  Wert  darstellt,  wie  in  Fig.  51, 
II  und  III.  Aber  auch  im  Falle  I  kOnnen  die  Ver- 
hältnisse so  liegen,  dafi  über  das  Bestehen  eines 
Knickes  kein  Zweifel  ist.  Unter  allen  Umständen 
gibt  aber  das  Verhalten  dieser  Flüssigkeiten  beim 
Destillieren  und  der  Nachweis  eines  konstanten 
Siedepunktes  sogar  in  der  einseitig  verlaufenden 
Siedelinie  einen  eindeutigen  Ausweis  für  die  An- 
wesenheit einer  Verbindung. 

Beim  Vergleich  der  Fig.  51  mit  den  Siede- 
linien Fig.  9  und  11,  S.  208  und  218  für  einfache 
Lösungen  ist  eine  äußerliche  Aehnlichkeit  unver- 
kennbar. Diese  ist  die  Ursache,  daß  die  Betrachtung 
der  isothermen  Phasenbilder  allein  gerade  in  diesen 
Fällen  nicht  immer  zu  einer  Entscheidung  führen 
konnte.  Insbesondere  sind  die  beiderseitigen  Fälle 
II  und  III  auch  insofern  sehr  ähnlich,  als  die  den  aus- 
gezeichneten Punkten  der  Siedelinie  entsprechenden 
Flüssigkeiten  bei  konstanter  Temperatur  desdl- 
lieren,  also  hylotrop  sind.  Die  Unterscheidung 
-der  Lösung  von  der  Verbindung  beruht  zunächst 
darauf,  daß  bei  der  Lösung  die  Siedelinien  stetig, 
bei  der  Verbindung  dagegen  mit  einem  Knick 
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verlaufen.  Ein  weiterer  Unterschied,  der  darauf 
beruht,  dafi  bei  einer  Verbindung  die  au^ezeich- 
neten  Punkte  von  der  Temperatur  (die  man 
durch  Aenderung  des  Druckes  leicht  in  weiten 
Grenzen  verändern  kann)  unabhängig  sind  und 
auf  die  gleiche  Zusammensetzung  fallen,  während 
bei  einer  LOsung  die  ausgezeichneten  Punkte  sich 
mit  der  Temperatur  bezOglich  der  Zusammen- 
setzung verschieben,  wird  später  eingehend  er^ 
Ortert  werden.  Es  wird  dort  allgemein  nachge- 
wiesen werden,  daß  das  Zusammensetzungsver* 
hältnis  Ä:B  der  Verbindung  von  der  Temperatur 
nicht  beeinflufit  wird,  solange  man  im  Beständig- 
keitsgebiete der  Stoffe  bleibt 

Während  also  die  isothermen  Phasenbilder  in 
dem  vorliegenden  Falle  vielfach  die  Frage,  ob 
Verbindung  oder  LOsung?  unbeantwortet  liefien, 
läfit  sich  durch  die  Ausdehnung  der  Untersuchung 
auf  mehrere  Temperaturen  (und  nötigenfalls  Drucke) 
eine  eindeutige  Antwort  erzielen.  Allerdings  nur 
unter  der  Voraussetzung,  daß  die  Verbindung  ^iB 
sich  vollständig  aus  den  Bestandteilen  Ä  und  B 
bildet  Ist  diese  Voraussetzung  nicht  erfüllt,  d.  h. 
tritt  eine  unvollständige  Verbindung  und  damit 
ein  Fall  des  homogenen  Gleichgewichts  zwi- 
schen der  Verbindung  und  ihren  Bestandteilen 
ein,  so  versagt  auch  dieses  Kennzeichen,  da  als- 
dann an  Stelle  des  reinen  Stoffes  im  Punkte  AB 
eine  dreifache  Lösung  aus  Ä^  AB  und  B  vor- 
banden ist,  welche  sich  als  solche  beim  Destil- 
lieren  erweist   und  durch  deren  Voriiandensein 
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auch  der  Knick  an  der  Stelle  AB  verschwindet 
und  durch  eine  at>gerundete  Kurve  ersetzt  wird. 
Noch  einfacher  gestaltet  sich  das  BOd»  falls 
AB  in  fester  Formart  vorliegt.  Die  Sdimeblinie 
besteht  in  diesem  Falle  einfach  aus  der  Net>en- 
einanderstellung   zweier  Schmelzlinien   von   der 


F%.  £2. 

tjrpischen  Form  Fig.  17,  S.  239.  Man  erhält  also 
die  Gestalt  Fig.  52,  d.  h.  eine  Zickzacklinie,  deren 
höchste  Punkte  die  Schmelztemperaturen  reiner 
Stoffe,  deren  niedrigste  die  eutektisdien  Punkte 
der  benachbarten  Stoffe  darstellen.  Es  sei  schon 
hier  bemerkt,  da6  auch,  wenn  sich  zwischen  A 
und  B  mehr  als  eine  Verbindung  biklet,  nur  eine 
entsprechend  vermannigfaltigte  Zickzacklinie  auf- 
tritt Soviele  oberste  Punkte  sie  im  Inneren  hat, 
soviele  Verbindungen  bestehen  zwischen  A  und  B. 
Die  eben  gemachte  Bemerkung  fflr  den  Fall 
des  chemischen  Gleichgewichts  ist  auch  hier 
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zu  wiederholen  y  doch  kann  sie  sich  nur  auf  die 
flfissige  Phase  beziehen ,  da  bei  den  festen  ein 
homogenenes  Gleichgewicht  durch  die  Definition 
ausgeschlossen  ist  Das  heifit:  während  im  festem 
Zustande  die  Verbindung  AB  als  solche  besteht, 
ist  ihre  Schmelze  eine  Lösung  aus  J,  AB  und  B. 
Die  Folge  eines  solchen  Umstandes  ist,  dafi  an 
Stelle  des  Winkels  bei  AB,  Fig.  52,  dort  eine  Ab- 


AB 


Fig.  53. 

rundung  eintritt,  deren  Beziehung  zu  der  idealen 
Linie  in  Fig.  53  dargestellt  ist. 

Ffir  den  Fall  der  Sublimationslinie  lassen 
sich  die  eben  angestellten  Betrachtungen  genau 
wiederholen,  da  deren  Gestalt  typisch  fiberein- 
stimmend mit  der  Schmelzlinie  ist 

Hierdurch  ist  auch  der  Fall  erledigt,  dafi 
einerseits  von  AB  eine  Schmelz-,  andererseits 
eine  Sublimationslinie  endet 

Da  in  allen  diesen  Fällen  bereits  das  iso- 
therme Phasenbild  die  Frage  nach  der  Existenz 
und  Zusammensetzung  einer  Verbindung  entschie- 
den hat,  so  kann  es  sich  bei  der  Feststellung  des 

22 
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Temperaturbildes  nur  um  eine  Bestätigung  han- 
deln. Doch  ist  immerhin  die  Untersuchung  dieses 
letzteren  eines  der  ausgiebigsten  Mittel,  um  der- 
artige Ermittelungen  schnell  und  sicher  zum  Ziele 
zu  führen. 

Allgemeinere  Bedingungen.  Wir  geben  nun 
die  bisherige  Voraussetzung  auf,  dafi  ausschließ- 
lich die  Phasenbilder  für  die  Beurteilung  der  Frage 
nach  der  Entstehung  einer  neuen  Verbindung 
dienen  sollen,  wobei  wir  während  der  ganzen 
Untersuchung  Temperatur  und  Druck  auf  unver- 
änderter Höhe  erhalten.  Durch  die  vorangegan- 
gene Betrachtung  haben  wir  den  Vorteil  gewonnen, 
dafi  alle  die  Fälle  bereits  erledigt  sind,  in  denen 
das  Phasenbild  allein  eine  eindeutige  Entschei- 
dung gestattet  hatte;  wir  brauchen  daher  nur  die 
Fälle  eingehend  zu  untersuchen,  in  denen  das 
Phasenbild  eines  chemischen  Vorganges  formal 
mit  dem  einer  blofien  Losung  übereinstimmt  Hier 
wird  die  Frage  zu  beantworten  sein,  welche  an- 
deren Mittel  über  die  gleiche  Frage  Auskunft 
geben  können,  und  weiter,  welche  Mittel  anzu- 
wenden sind,  um  das  Verhältnis  festzustellen,  in 
welchem  sich  die  Stoffe  Ä  und  B  zu  einem  neuen, 
zusammengesetzten  Stoffe  AB  vereinigen. 

Die  gleichen  Betrachtungen  werden  dann  in 
geeigneter  Weise  auch  für  die  Beantwortung  der 
zweiten  Frage  in  allen  den  Fällen  anzuwenden 
sein,  in  welchen  das  Phasenbild  zwar  die  Exi- 
stenz der  neuen  Verbindung,  nicht  aber  ihre  Zu- 
sammensetzung ergibt 
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Zwei  Gase.  Der  allgemeinste  und  häufigste 
Fall  bei  zwei  Gasen;  daß  sie  miteinander  in  allen 
Verhältnissen  Lösungen  bilden,  unterschied  sich 
(S.  283)  nicht  von  dem  Falle;  daß  aus  beiden 
außerdem  eine  gasförmige  Verbindung  entsteht, 
vorausgesetzt,  daß  alle  beteiligten  Stoffe  weit 
genug  von  ihrem  VerflOssigungspunkt  entfernt 
sind,  um  keine  flüssigen  Phasen  auszuscheiden. 
Zwar  könnte  man  die  Frage,  ob  eine  gasförmige 
Verbindung  AB  entstanden  ist,  dadurch  zu  be- 
antworten suchen,  daß  man  entsprechend  dem 
eben  Gesagten  durch  Temperaturemiedrigung  in 
das  Gebiet  der  flüssigen  und  festen  Phasen  zu 
gelangen  trachtet  Hierdurch  würde  aber  nicht 
die  Möglichkeit  ausgeschlossen  sein,  daß  die  Ver- 
bindung erst  bei  diesen  niederen  Temperaturen 
zustande  gekommen  ist,  daß  mit  anderen  Worten 
ihre  obere  Beständigkeitsgrenze  unterhalb  der 
Versuchstemperatur  belegen  ist  Es  muß  daher 
untersucht  werden,  ob  nicht  an  dem  gasförmigen 
Gebilde  ohne  Aenderung  der  Temperatur  (und 
des  Druckes)  mittelst  anderer  Kennzeichen  sich 
die  Frage  der  Entstehung  eines  neuen  Stoffes 
unmittelbar  entscheiden  läßt  Das  Ergebnis  ist, 
daß  eine  solche  Entscheidung  in  jedem  Falle 
grundsätzlich  möglich  ist 

Hierfür  dient  im  Falle  der  Gase  das  S.  158 
ausgesprochene  GesetZ;  nach  welchem  alle  Eigen- 
schaften der  Gaslösungen  sich  als  die  sachgemäß 
gebildete  Summe  der  Eigenschaften  ihrer  Bestand- 
teile darstellen  lassen.  Jedesmal,  wenn  dieses 

22* 
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Gesetz  sich  beim  Nachmessen  als  nicht 
erfflllt  erweist,  liegt  die  Bildung  eines 
neuen  Bestandteils  vor. 

Untersucht  man  beispielsweise  den  Wert  der 
gewählten  Eigenschaft  zuerst  an  dem  reinen  Be- 
standteil Ä^  dann  an  Lösungen,  die  folge  weise 
aus  0.9  A  und  0.1  B^  ausO.8  J.  und  0. 2  J?  usw. 
zusammengesetzt  sind,  und  schließlich  an  reinem  B^ 
und  trägt  senkrecht  zu  einer  in  10  Teile  geteilten 
Geraden  die  gemessenen  Werte  auf,  so  drückt 
sich  jenes  Gesetz  für  die  Gaslösungen  dahin  aus» 
dafi  die  einzelnen  Punkte  für  die  Werte  der  Eigen- 
schaft an  den  Lösungen  in  der  Geraden  liegen, 
welche  die  Werte  der  freien  Bestandteile  mitein- 
ander verbindet  Hierbei  ist  zu  beachten,  daS 
man  solche  spezifische  Eigenschaften,  die  auf  die 
Gewichtseinheit  bezogen  sind,  auch  für  Lö- 
sungen auswertet,  deren  Zusammensetzung  nach 
Gewicht  bestimmt  ist,  und  ebenso  im  Falle  der 
Beziehung  auf  der  Eigenschaft  die  Volumeinheit 
die  Zusammensetzung  nach  Volum  ansetzt 

Ein  einfaches  Beispiel  bietet  das  Volum  selbst» 
falls  Druck  und  Temperatur  konstant  erhalten 
werden.  Untersucht  man  die  Volume  der  ver- 
schiedenen Lösungen  aus  Ä  und  5,  die  in  der 
beschriebenen  Weise  hergestellt  sind,  so  findet 
man  immer  das  Volum  der  Lösung  gleich  der 
Summe  der  Teilvolume  der  Bestandteile*  Ist  also 
«  das  Volum  von  Ä  und  ersetzt  man  folgeweise 
je  ein  Zehntel  davon  durch  ein  gleiches  Volum 
von  B,  so  bleibt  das  Gesamtvolum  unverändert. 
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falls  kein  neuer  Stoff  gebildet  wird.  Alle  Punkte 
liegen  somit  auf  gleicher  Höhe  und  das  Gesamt- 
bild ist  wie  Fig.  54  zeigt 

Findet  dagegen  die  eine  Aenderung  des  Oe- 
samtvolums  statt,  so  dafi  an  Stelle  der  horizon- 
talen Geraden  eine  irgendwie  anders  gestaltete 


a 


Fig.  54. 

Linie  entsteht,  so  liegt  die  Bildung  eines  neuen 
Stoffes  vor. 

Der  umgekehrte  Schluß  ist  nicht  immer  zu- 
treffend. Es  gibt  Fälle,  wo  trotz  der  Bildung 
eines  neuen  Stoffes  das  Gesamtvolum  unverändert 
bleibt.  Dann  aber  zeigen  andere  Eigenschaften 
eine  Abweichung  von  dem  Lösungsgesetz  für 
Gase,  und  zwar  im  allgemeinen  alle  spezifischen 
Eigenschaften,  die  einer  Veränderung  fähig  sind.*) 

*)  In  diesem  Falle  liegt  eine  Ausnahme  von  dem 
Gesetze  vor,  daß  bei  einer  stofflichen  Verflnderung  alle 
Eigenschaften  gleichzeitig  andere  Werte  annehmen.     Wie 
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Zeigt  sich  an  keiner  Eigenschaft  eine  Ab- 
weichung von  dem  einfachen  Summengesetz,  so 
ist  damit  nachgewiesen,  daß  kein  neuer  Stoff 
entstanden  ist 

Liegt  der  Fall  nicht  so  einfach,  wie  eben 
angenommen,  so  haben  wir  im  allgemeinen  fol- 
gende Darstellung.    Es  sei  a  der  Wert  der  Eigen- 


Flg.  65. 

Schaft  von  reinem  Ä  und  b  der  Wert  von  rei- 
nem B.  Dann  wird  diese  Eigenschaft  bei  allen 
Lösungen  aus  Ä  und  B  Werte  haben,  die  durch 
die  Punkte  der  Linie  ab  bezeichnet  werden,  Fig.  55. 
Es  kann  hierbei  auch  natürlich  vorkommen, 
daß  die  Eigenschaft  für  eines  der  Gase  den  Wert 


bekannt,  behalten  auch  Masse  und  Gewicht  unter  allen 
Umständen,  auch  bei  den  weitgehendsten  stofflichen  Ver- 
änderungen ihre  Werte  unverändert  bei.  In  diesem 
besonderen  Falle  kommt  auch  dem  Volum  diese  Eigen- 
tamlichkelt  zu. 
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Null  hat  (wenn  z.  B.  eines  der  Gase  farbig,  das 
andere  farblos  ist).  Dann  liegt  einer  der  Punkte 
a  oder  b  in  der  Abszissenlinie,  wie  dies  in 
Fig.  55,  die  untere  Linie  darstellt. 

Die  Form,  welche  die  Linie  der  Eigenschaften 
im  Falle  annehmen  wird,  dafi  eine  Verbindung 
die  Bildung  eines  reinen  neuen  Stoffes  eintritt, 
laßt  sich  angeben,  wenn  man  sich  fiberlegt,  dafi 
dieser  neue  gasförmige  Stoff  beiderseits  Lösungen 
mit  den  ursprünglichen  Gasen  bilden  mufi.  Wir 
können  uns  dann  nämlich  alle  vorkommenden 
Gasgebilde  aus  dem  neuen  Gase  nebst  einem 
Ueberschusse  von  Ä  oder  von  B  entstanden  denken 
und  sie  werden  daher  die  entsprechenden  Eigen- 
schaften haben  müssen.  Gehen  wir  von  der  Ein- 
heit A  aus  und  fügen  zunächst  eine  kleine  Menge 
B  hinzu,  so  wird  diese  mit  Ä  vollständig  in  den 
neuen  Stoff  übergehen,  den  mxÄB  nennen  wollen. 
Das  entstandene  AB  bildet  mit  dem  noch  unver- 
ändert gebliebenen  A  eine  Lösung,  auf  welche 
die  bekannten  Gesetze  Anwendung  finden.  Fügt 
man  weiteres  B  hinzu,  so  tritt  das  gleiche  ein, 
nur  daß  der  Anteil  von  AB  gegen  A  vermehrt 
ist.  Fährt  man  so  fort,  so  muß  man  schließlich 
an  einen  Punkt  kommen,  wo  alles  A  mit  B  in 
Verbindung  getreten  ist,  ohne  daß  etwa  bereits 
B  im  Ueberschusse  vorliegt  Dann  besteht  das 
Gasgebilde  aus  dem  reinen  neuen  Stoff  AB.  Bei 
weiterem  Zufügen  von  B  entstehen  Lösungen 
von  AB  und  B,  und  das  Ende  der  Reihe  ist 
reines  B. 
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Hieraus  ei^bt  sich,  dafi  die  ganze  Zeichnung, 
welche  die  Wechselwirkung  zwischen  Ä  und  ^B 
darstellt,  sich  zusammensetzt  aus  zwei  Teilen,  von 
denen  jeder  entsprechend  Fig.  55  durch  eine  Ge* 
rade  dargestellt  ist   Beide  Gerade  schneiden  sich 


Fig.  56. 

unter  einem  bestimmten  Winkel,  Fig.  56,  a  c  b, 
denn  wäre  die  eine  eine  Fortsetzung  der  anderen, 
so  wäre  die  Eigenschaft  des  Gases  AB  die  einer 
bloßen  Lösung  der  beiden  Gase,  was  wir  als 
nicht  zutreffend  vorausgesetzt  hatten. 

Ob  im  übrigen  beide  Teile  der  Figur  beide  Ge- 
rade in  einem  Sinne  oder  im  entgegengesetzten  ge- 
neigt sind,  wie  Fig.  57  andeutet,  hängt  von  den  l>e- 
sonderen  Werten  der  untersuchten  Eigenschaft  ab. 

Die  Untersuchung  der  wirklichen  Fälle  fährt 
in  der  Tat  meist  zu  Gestalten  der  beschriebenen 
Art    Zuweilen  findet  man  aber  an  Stelle  der  Ge- 
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raden  gekrümmte  Linien,  die  insgesamt  zwar 
ein  Bild  geben ,  welches  der  Fig.  56  ähnlich  ist, 
aber  an  Stelle  des  scharfen  Knickes  beim  Treff- 
punkt der  beiden  Geraden  eine  Abrundung  zeigen. 
Derartige  Fälle  zeigen  auch  bei  Scheidungsopera- 
tionen ein  abweichendes  Verhalten,  das  man  dar- 


Flg.  67. 

auf  zurückgeführt  hat,  daß  die  Verbindung  der 
beiden  Stoffe  Ä  und  B  zu  AB  nicht  vollständig 
ist,  sondern  dafi  neben  der  Verbindung  AB  noch 
unverbundene  Anteile  von  A  und  B  bestehen 
können,  welche  insgesamt  eine  Lösung  bilden. 
Die  Erörterung  dieser  schwierigeren  Fälle  wird 
hier  nicht  vorgenommen;  zurzeit  beschränken  wir 
uns  ausdrücklich  auf  solche  Fälle,  bei  denen 
die  Verbindung  von  A  und  B  bei  geeignetem 
Verhältnis  praktisch  vollständig  ist. 
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Die  Energie.  Eine  Eigenschaft,  welche  jedem 
Stoff  zukommt,  und  welche  daher  auch  für  jedes 
Gas  einen  bestimmten  Wert  hat,  ist  der  Energie- 
inhalt. Zwar  können  wir  seinen  Gesamtwert 
nicht  bestimmen,  da  es  einen  eneigiefreien  Stoff 
nicht  gibt;  wohl  aber  können  wir  die  Unter- 
schiede des  Energieinhaltes  messen,  die  gegebenen 
Unterschieden  des  Zustandes  irgendeines  Gebildes 
zukommen.  Fast  immer  kann  man  den  Versuch 
so  leiten,  dafi  dieser  Energieunterschied  als  Wärme 
zum  Vorschein  kommt,  und  die  Messung  der  aus- 
oder  eintretenden  Wärmemengen  gibt  uns  unmit- 
telbar den  gesuchten  Unterschied. 

Auch  für  die  gesamte  Energie  gilt  das  Ge- 
setz, daß  sie  in  einer  GaslOsung  sich  als  die 
Summe  der  Teilenergien  der  Bestandteile  dar- 
stellt. Hierzu  kommt,  dafi  die  bloße  Volumände- 
rung eines  Gases  ohne  Leistung  äußerer  Arbeit 
gleichfalls  keine  Aenderung  der  Gesamtene^e 
bedingt.  Dies  hat  zur  Folge,  daß  beim  Zusam- 
menbringen von  Gasen,  die  nur  Lösungen,  nicht 
aber  Verbindungen  bilden,  niemals  eine  Wärme- 
abgabe oder  -aufnähme,  allgemein  eine  „Wärme- 
tönung**  eintritt,  vorausgesetzt  natürlich,  daß 
Druck  und  Temperatur  gleich  waren.  Umgekehrt 
ist  also  das  Auftreten  einer  Wärmetönung  beim 
Vermischen  zweier  Gase  ein  sicheres  Zeichen  für  das 
Eintreten  eines  chemischen  Vorganges  im  engeren 
Sinne,  d.  h.  für  die  Bildung  eines  neuen  Stoffes. 

Die  zeichnerische  Darstellung  dieser  Verhält- 
nisse gestaltet  sich  daher  ganz  ähnlich  den  früher 
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beschriebenen  allgemeinen  Verhältnissen.  Ist  a, 
Fig.  56,  die  Energie  des  Gases  Ä  und  b  die  von 
-B,  so  werden  alle  Lösungen  von  Ä  und  B  Ener- 
gien haben,  welche  durch  die  entsprechenden 
Punkte  der  Geraden  ab  dargestellt  werden,  Bil- 
det sich  dagegen  eine  Verbindung  ÄB^  so  wird 
es  sich  um  zwei  Gerade  ac  und  cb  handeln,  die 
unter  einem  Winkel  zusammentreffen.  In  den 
meisten  Fällen  liegt  der  Scheitel  dieses  Winkels 
unterhalb  der  Verbindungsgeraden,  Fig.  56  als 
Ausdruck  der  Tatsache,  dafi  die  meisten  Vorgänge 
zwischen  Gasen  unter  Austritt  von  Energie  er- 
folgen. Hierdurch  wird  zunächst  die  Temperatur 
des  Gebildes  erhöht,  und  um  die  frühere  Tem- 
peratur wieder  herzustellen,  muß  eine  entspre- 
chende Wärmemenge  entzogen  werden.  Daher 
kann  man  auch,  wenn  es  sich  nur  um  den  Nach- 
weis, nicht  die  genaue  Messung  einer  Wärme- 
tönung handelt,  einfach  die  Temperatur  des  Gases 
nach  dem  Vermischen  von  Ä  und  B  beobachten. 
Ist  sie  dieselbe  wie  vorher,  so  liegt  eine  Lösung 
vor;  ist  sie  eine  andere,  so  hat  man  es  mit  einer 
Verbindung  zu  tun. 

Gesetz  der  konstanten  Verhältnisse.  Aus 
der  Darstellung  des  Vorganges  bei  der  Entstehung 
der  Verbindung  AB  aus  den  Stoffen  Ä  und  B 
geht  hervor,  daß  diese  Verbindung  aus  A  und  B 
nach  bestimmten  Verhältnissen  des  Volums  und 
somit  auch  des  Gewichtes  sich  bildet.  Dies  gilt 
zunächst  für  den  einzelnen  Versuch.  Sodann 
können  wir  schließen,  daß  das  Verhältnis,  welches 
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der  eine  Versuch  ergeben  hatte,  bei  allen  wieder- 
holten Versuchen  unter  gleichen  Umstflnden  sich 
wiederfinden  wird.  Denn  die  Voraussetzung  war 
ja^  daß  Ä  und  B  reine  Stoffe,  d.  h.  solche  mit 
ganz  bestimmten  spezifischen  Eigenschaften  sind. 
Dasselbe  gilt  jfür  die  Vetbindui^  AB.  Da  nun 
die  Eigenschaften  Funktionen  der  Zusammensetzung 
sind,  so  bedingt  die  Konstanz  der  Eigenschaften 
von  AB  auch  die  Konstanz  des  Verhältnisses,  in 
welchem  A  und  B  zn  AB  zusammentreten. 

Es  ist  zunächst  die  Frage  zu  beantworten, 
ob  dies  Verhältnis  bei  anderen  Temperaturen  und 
Drucken  das  gleiche  bleiben  wird  Die  Antwort 
hat  innerhalb  eines  gewissen  Umfanges  bejahend 
zu  lauten,  und  zwar  auf  Grund  folgender  Ueber- 
legungen. 

Ein  reiner  Stoff  ist  ein  solcher  stets  inner- 
halb eines  endlichen  Umfanges  von  Drucken  und 
Temperaturen;  es  gibt  mit  anderen  Worten  fflr 
jeden  reinen  Stoff  Grenzen  des  Druckes  und  der 
Temperatur,  innerhalb  deren  er  nicht  die  Eigen- 
schaften einer  Lösung  annimmt  Hieraus  geht 
hervor,  daß  auch  der  Stoff  AB  innerhalb  eines 
bestimmten  Gebietes  sich  als  reiner  Stoff  ver- 
halten muß.  Das  heißt,  bei  Scheidungsversuchen 
durch  Phasentrennung  wird  er  sich  hylotrop  ver- 
halten und  vollständig  in  andere  Formarten  oder 
Phasen  übergehen.  Dies  ist  aber  nur  ein  anderer 
Ausdruck  dafür,  daß  in  diesem  Gebiete  der  Stoff 
AB  aus  A  und  B  in  konstantem  Verhältnisse 
gebildet  wird.    Denn  wäre  das  Verhältnis  z.  B. 
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mit  der  Temperatur  veränderlich,  so  daß  etwa  bei 
höherer  Temperatur  weniger  Ä  und  mehr  B  zu- 
sammentreten wQrden,  so  könnten  wir  AB  bei 
dieser  Temperatur  bilden  und  es  dann  in  reinem 
Zustande  auf  die  frühere  Temperatur  abkühlen. 
Wenn  es  dort  seine  frühere  Zusammensetzung 
annähme,  müßte  es  eine  entsprechende  Menge 
von  unverbundenen  B  ausscheiden,  d.  h.  in  eine 
Lösung  fibergehen«  Dies  widerspricht  aber  der 
Voraussetzung,  daß  A  B  ein  reiner  Stoff  ist,  denn 
ein  solcher  behält  seinen  Charakter  trotz  der 
Temperaturverschiebung  bei  Folglich  mtxü  AB 
bei  allen  Temperaturen  und  Drucken  seines 
Beständigkeitsgebietes  die  gleiche,  kon- 
stante Zusammensetzung  haben. 

Man  nennt  dies  Gesetz  das  Gesetz  der 
konstanten  Proportionen  oder  der  konstanten 
Verhältnisse.  Es  ist  hier  zunächst  für  Gase  be- 
wiesen worden.  Es  ist  gezeigt  worden,  daß  der 
Begriff  des  reinen  Stoffes  bereits  die  Voraus- 
setzung enthält,  daß  seine  Zusammensetzung  aus 
seinen  Bestandteilen  innerhalb  seines  Beständig- 
keitsgebietes unveränderlich  ist  Da  nun  diese 
Ueberlegung  die  gleiche  bleibt,  wenn  statt  der 
reinen  Stoffe  in  Gasform  solche  in  flüssiger  oder 
fester  Form  betrachtet  werden,  so  gilt  der  Beweis 
allgemein.  Mit  anderen  Worten:  Da  die  Form- 
art nicht  unter  den  Voraussetzungen  und  Schlüssen 
des  obigen  Beweises  vorkam,  so  ist  der  Beweis  unab- 
hängig von  der  Formart  und  daher  für  alle  Formarten 
gültig.    Wir  sprechen  ihn  daher  allgemein  aus: 


—    350    — 

Entsteht  aus  zwei  reinen  Stoffen  A  nnd 
B  ein  zusammengesetzter  reiner  Stoff  AB, 
so  ist  das  Verhältnis  der  Gewichte  von  A 
und  Bf  welches  znr  Bildung  von  AB  er* 
forderlich  ist,  innerhalb  des  gemeinsamen 
Beständigkeitsgebietes  der  drei  Stoffe  un* 
veränderlich. 

Der  zweite  Fall.  Es  sind  noch  die  Fig.  40, 
n  und  m,  S.  314  dargestellten  Fälle  zu  eriedigen, 
die  bisher  nicht  ausdrficklich  besprochen  wor- 
den sind 

Um  in  diesen  Fällen  zu  entscheiden,  ob  man 
es  mit  einer  Lösung  oder  einer  gasförmigen  Ver- 
bindung zu  tun  hat,  braucht  man  nur  die  eben 
erörterten  Hilfsmittel  auf  das  mittlere,  gasförmige 
Gebiet  anzuwenden,  innerhalb  dessen  sich  die 
Verbindung,  falls  eine  entsteht,  vorfinden  mufi. 
Ergeben  diese  Proben  ein  positives  oder  negatives 
Resultat,  so  ist  auch  die  allgemeine  Frage  in 
gleichem  Sinne  erledigt 

Eine  gleiche  Bemerkung  bezieht  sich  auf  alle 
späteren  Fälle  von  ähnlicher  Beschaffenheit  Es 
wird  also  ausreichend  sein,  nur  den  einfachsten 
Fall  allgemein  zu  untersuchen,  da  seine  Anwen- 
dung auf  die  Sonderfälle  sich  ohne  weiteres 
ergibt 

Zwei  Flüssigkeiten«  Dem  eben  Bemerkten 
gemäfi  genügt  für  die  Erledigung  der  zweifel- 
haften Fälle  bei  Flüssigkeiten  die  Erörterung  des 
einfachsten  Falles,  daß  bei  allen  Verhältnissen  von 
A  und  B  nur  eine  flüssige  Phase  besteht,  dafi 
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mit  anderen  Worten  die  etwaige  Verbindung  in 
allen  Verhältnissen  sowohl  in  Ä  wie  in  B  lös- 
lich ist. 

Da  bei  Flflssigkeiten  die  einfachen  Gesetze 
der  Gaslösungen  keine  Geltung  mehr  haben,  so 
versagt  zunächst  das  Kennzeichen,  welches  wir 
bei  Gasen  in  der  Abweichung  von  diesen  Ge- 
setzen besaßen.  Es  werden  mit  anderen  Worten 
die  Eigenschaften  der  flüssigen  Lösungen  sich  im 
Bilde  nicht  mehr  durch  gerade  Linien  ausdrücken 
lassen,  welche  die  Eigenschaftswerte  der  Bestand- 
teile verbinden,  sondern  an  deren  Stelle  werden 
mehr  oder  weniger  gekrümmte  Linien  auftreten. 

Indessen  bleibt  ein  wesentlicher  Punkt  über- 
einstimmend mit  dem  früheren  Falle.  Bei  stetiger 
Aenderung  des  Mengenverhältnisses  zwischen  Ä 
und  B  wird  es  einen  bestimmten  Wert  geben, 
bei  welchem  weder  Ä  noch  B  im  Ueberschusse 
ist,  und  die  ganze  Flüssigkeit  aus  dem  reinen 
Stoffe  AB  besteht.  Prüft  man  also  eine  genü- 
gende Anzahl  hinreichend  nahe  beieinander- 
liegender Gebilde,  die  aus  Ä  und  B  in  wechseln- 
den Verhältnissen  bestehen,  so  werden  diese  sich 
im  allgemeinen  beim  Destillieren  oder  Gefrieren, 
bzw.  Kristallisieren  wie  Lösungen  verhalten,  und 
nur  das  Gebilde,  welches  die  beiden  Bestandteile 
im  Verbindungsverhältnisse  enthält,  wird  die  Eigen- 
schaften eines  reinen  Stoffes  zeigen.  Hierbei 
würde  es  allerdings  vom  Zufalle  abhängen,  ob 
unter  den  experimentell  hergestellten  Zusammen- 
setzungen genau  die  dem  Verbindungsverhältnis 
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entsprechende  getroffen  worden  ist  Je  näher 
aber  die  Lösungen  ihrer  Zusammensetzung  nadi 
diesem  Verhältnisse  liegen,  um  so  mehr  über- 
wiegt der  reine  Stoff  AB  gegenüber  der  aufge- 
lösten Beimischung.  In  gleichem  Mafie  nähert 
sich  auch  das  Verhalten  der  Lösung  dem  des 
reinen  Stoffes,  d.  h.  die  Temperatur,  bei  welcher 
der  Uebergang  in  die  andere  Formart  durchgeführt 
werden  kann,  bewegt  sich  in  immer  engeren 
Grenzen.  Man  wird  also  zunächst  die  Unter- 
suchung in  weiteren  Stufen  vornehmen  und  zwi- 
schen die  Stufen,  welche  die  konstantesten  Siede- 
oder Qefriertemperaturen  zeigen,  engere  Stufen 
einschalten,  bis  man  das  Verhältnis  gefunden  hat, 
welches  einen  völlig  hylotropen  Uebergang  zeigt 

Dieses  allgemeine  Verfahren  setzt  allerdings 
voraus,  daß  durch  die  Temperaturverschieden- 
heiten, die  man  zum  Destillieren  oder  Erstarren 
braucht,  nicht  die  Beständigkeitsgrenze  eines  der 
betrachteten  Stoffe  überschritten  wird.  Es  ist 
daher  von  theoretischer  Wichtigkeit,  zu  fragen,  ob 
man  nicht  auch  bei  konstanten  Bedingungen 
die  Aufgabe  lösen  kann.  Die  Frage  läBt  sich 
bejahend  beantworten. 

Da  nämlich  in  dem  Punkte,  der  dem  .Ver- 
bindungsverhältnisse entspricht,  zwei  wesentlich 
verschiedene  Arten  von  Flüssigkeiten  aneinander 
grenzen,  so  wird  man  bezüglich  der  Eigenschaften 
der  Flüssigkeiten  keinen  stetigen  Uebergang  an 
dieser  Stelle  erwarten  dürfen.  Trägt  man  näm- 
lich, Fig.  57,  die  Werte  irgendeiner  Eigenschaft, 
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z.  B.  des  Volums,  als  Funktion  der  Zusammen- 
setzung in  bezug  auf  Ä  und  ^  ab,  so  wird  die 
Linie  zwischen  Ä  und  der  reinen  Verbindung 
AB  zwar  keine  Gerade  sein,  und  ebensowenig 
die  Linie  zwischen  AB  und  JS,  doch  werden  sie 
in  ihrem  ganzen  Verlaufe  stetig  sein.  In  dem 
Punkte  ab  aber  werden  sich  diese  beiden  Linien, 
welcher  Form  sie  auch  sonst  sein  mögen,  unter 
einem  endlichen  Winkel  schneiden  oder  sie 
werden  einen  Knick  ergeben.  Wie  grofi  dieser 
Winkel  ist,  hängt  von  der  Beschaffenheit  der  Stoffe 
A  und  B  sowie  von  der  untersuchten  Eigenschaft 
ab.  Ist  also  in  einem  gegebenen  Falle  der  Winkel 
so  klein,  dafi  man  ihn  nicht  mit  Sicherheit  als 
solchen  erkennen  kann,  so  kann  man  immer  hof- 
fen, bei  der  Untersuchung  irgendeiner  anderen 
Eigenschaft  einen  Winkel  zu  fuiden,  welcher  nach- 
weisbar Ober  die  möglichen  Versuchsfehler  hinaus- 
geht So  wird  man  grundsätzlich  dieses  Problem 
immer  als  lösbar  ansehen  dürfen. 

Man  wird  also  im  allgemeinen  bei  der  Bil- 
dung chemischer  Verbindungen  aus  den  flüssigen 
Lösungsbestandteilen  durch  die  Aufzeichnung  der 
Eigenschaften  gegen  die  Zusammensetzung  Linien 
wie  Fig.  56,  acb  erhalten,  nur  sind  an  Stelle  der  Ge- 
raden mehr  oder  weniger  gekrümmte  Verbindungs- 
linien zwischen  den  Punkten  zu  erwarten,  welche 
die  Eigenschaften  der  reinen  Stoffe,  der  Bestand- 
teile, wie  der  Verbindung  darstellen.  Je  nach  dem 
Falle  können  hierbei  sehr  mannigfaltige  Einzel - 
formen  entstehen,  von  denen  in  Fig.  57  einige  ange- 

23 
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geben  sind  Zu  allen  diesen  Foimen  hat  n^n  noch 
ihre  Umkehrungen  von  unten  nach  oben  zu  rechnen. 


Flg.  68. 

Am  günstigsten  liegen  die  Verhältnisse,  wenn 
die  Eigenschaft  der  Verbindung  außerhalb  der 
Werte  liegt,  die  durch  sich  an  den  Bestandteilen 
finden.  Dann  ist  ^in  größter,  bzw.  kleinster 
Wert  der  fraglichen  Eigenschaft  bei  dem  Mengen- 


—    355    — 


Verhältnis  zu  erwarten,  welches  der  Verbindung 
entspricht  Und  zwar  trifft  dies  um  so  mehr  zu, 
je  grOfier  der  Unterschied  zwisdien  dem  Mittel- 
wert der  Bestandteile  und  dem  tatsächlichen  Wert 


Fig.  60. 

an  der  Verbindung  ist,  wie  sich  dies  bei  der  Be- 
trachtung der  Fig.  58  unmittelbar  ergibt.  Ist 
andererseits  die  Abweichung  gering,  so  kann  unter 
Umständen  die  Krümmung  der  Linien  so  liegen, 
dafi  ein  Maximum  oder  ein  Minimum  an  einer 
benachbarten  Stelle  entsteht,  die  nicht  genau  dem 
Verhältnis  der  Veibindung  entspricht,  Fig.  59. 

23* 
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Diese  Betrachtungen  gelten  unter  der  Voraus- 
setzung, daß  die  Verbindung  AB  sich  vollstän- 
dig bildet,  wenn  ihre  Bestandteile  m  den  erfor- 
derlichen Verhältnissen  anwesend  sind.  Bereits 
bei  Gasen  zeigten  sich  indessen  Fälle,  wo  statt 
der  Verbindungsgeraden  gekrümmte  Linien  und 
statt  der  exakten  Winkel  abgerundete  Ecken 
auftraten.  Die  Erklärung  solcher  Fälle  wird,  wie 
bereits  angedeutet,  in  dem  Umstände  gesucht,  daß 
die  Bestandteile  sich  nicht  vollständig  zu  der 
Verbindung  vereinigen,  auch  wenn  sie  im  rich- 
tigen Verhältnisse  vorhanden  sind,  sondern  daß 
sich  ein  sog.  homogenes  Gleichgewicht  zwischen 
den  drei  beteiligten  Stoffen,  den  beiden  Bestand- 
teilen Ä  und  B,  und  der  Verbindung  AB  aus- 
bildet, welches  vom  Drucke  und  der  Temperatur 
sowie  von  den  Verhältnissen  der  Bestandteile  ab- 
hängig ist  Der  gleiche  Fall  kann  auch  bei  flfis- 
sigen  Lösungen  eintreten,  die  eine  Verbindung 
bilden.  Da  gerade  in  solchen  Fällen,  wo  die 
Eigenschaften  der  Verbindung  vom  Mittelwert  der 
Bestandteile  nicht  erheblich  abweichen,  derartige 
unvollständige  Reaktionen  vorzuliegen  pflegen,  so 
entsteht  durch  diesen  Umstand  eine  doppelte  Un- 
bestimmtheit und  tatsächlich  sind  die  hier  auf- 
tretenden Fragen  von  der  heutigen  Wissenschaft 
noch  vielfach  unbeantwortet  geblieben.*) 


*)  Man  hat  früher  vielfach  angenommen,  dafi,  wenn 
in  der  Reihe  der  Lösungen  von  allen  Zusammensetzungen 
ein  Wert  einer  Eigenschaft  durch  ein  Maximum  oder  Minimum 
geht,  diesem  Punkte  das  Statthaben  einer  chemischen  Ver- 
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Zwei  feste  Stoffe.  Bei  festen  Stoffen  kann 
die  eben  behandelte  Frage  nicht  auftreten,  weil 
bei  ihnen  allgemein  eine  Phasenänderung  an  der 


Flg.  62. 


bindung  entspreche.  Indessen  sieht  man  an  Flg.  61  alsbald 
ein,  dafi,  wenn  die  Linie  der  Eigenschaften  keine  Gerade 
ist,  ein  Maximum  oder  Minimum  jedenfalls  eintreten  mufi, 
falls  die  Werte  der  Eigenschaften  bei  A  und  B  gleich  sind, 
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Stelle  stattfindet,  wo  das  Verhältnis  der  Bestand- 
teile durch  den  Wert  des  konstanten  Verbin- 
dungsverhältnisses der  neu  entstandenen  Verbin- 
dung geht 

Analytische  Vorgänge.  Den  Gegenstand  der 
nachfolgenden  Erörterungen  wird  die  Frage  bilden: 
wodurch  ist  die  Ueberschreitung  des  Be- 
ständigkeitsgebietes irgendeines  reinen 
Stoffes  unzweideutig  gekennzeichnet?  Die 
Folge  einer  solchen  Ueberschreitung  ist,  daß  der 
fragliche  Stoff  sich  in  eine  Lösung  oder  in  ein 
Gemenge  verwandelt.  Der  erste  Fall  tritt  not- 
wendig ein,  wenn  es  sich  um  Gase  handelt,  da 
solche  nie  Gemenge  geben  können.  Der  zweite 
Fall  ist  der  typische  bei  festen  Stoffen.  Flüssig- 
keiten können  beide  Fälle  ergeben.  Ueberschrei- 
tungen  werden  durch  Aenderung  des  Druckes  und 
der  Temperatur  bewirkt 

Falls  bei  der  Ueberschreitung  des  Beständig- 
keitsgebietes ein  Gemenge  entsteht,  kann  es  durch 
die  S.  81  beschriebenen  Kennzeichen  alsbald  er- 
kannt werden.  Am  ersten  machen  sich  natürlich 
die  optischen  Erscheinungen  geltend:   der  betref- 


und  dafi  ein  solches  um  so  wahrscheinlicher  ist,  je  weniger 
beide  voneinander  abweichen.  Mit  viel  mehr  Recht  kann 
man  auf  den  Ort  der  chemischen  Verbindung  einen  Schluß 
ziehen,  wenn  man  die  maximale  Abweichung  der  Eigen- 
schaft vom  Mittelwert  aufsucht,  wie  dies  in  Fig.  62  ange- 
deutet ist.  Doch  ist  eine  Sicherheit  gegenwärtig  auch  auf 
diesem  Wege  nicht  zu  erlangen. 
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fende  Stoff  trübt  sich,  wenn  er  vorher  durchsichtig 
war;  auch  können  Aenderungen  der  Farbe  und 
des  sonstigen  Aussehens  eintreten.  Allerdings 
gibt  es  Fälle,  wo  die  ununterstützte  Beobachtung 
mit  blofiem  Auge  für  die  Entscheidung  nicht  aus- 
reicht; hier  hilft  das  Mikroskop  sehr  oft  aus,  na- 
mentlich wenn  es  sich  um  das  Auftreten  oder 
Verschwinden  fester  Stoffe  handelt. 

Man  wird  also  im  allgemeinen  die  Frage  als 
beantwortet  ansehen  können,  wenn  bei  der  Uet)er- 
schreitung  ein  Gemenge  entsteht 

Entsteht  eine  Lösung,  so  handelt  es  sich 
um  folgende  allgemeine  Verhältnisse.  Wenn  sich 
ein  reiner  Stoff  in  eine  Lösung  verwandelt,  so  ist 
dieser  Vorgang  nie  ein  plötzlicher  und  voUstän^ 
diger,  wie  etwa  die  Umwandlung  aus  einer  Form- 
art in  die  andere.  Vielmehr  kann  man  überhaupt 
im  allgemeinen  nicht  einen  bestimmten  Punkt 
angeben,  der  das  Gebiet  des  reinen  Stoffes  von 
dem  der  aus  ihm  entstehenden  Lösung  trennt, 
sondern  es  läfit  sich  nur  annähernd  ein  Punkt  be- 
stimmen, in  welchem  der  Nachweis  des  einge- 
tretenen chemischen  Vorganges  mit  Sicherheit  er- 
bracht werden  kann.  Dieser  Punkt  hängt  von  der 
Genauigkeit  der  analytischen  Hilfsmittel  ab  und 
aus  allgemeinen  Gründen  wird  man  sogar  be- 
haupten dürfen,  dafi  es  absolut  reine  Stoffe  über- 
haupt nicht  gibti  weil  kein  bekannter  Unstetig- 
keitspunkt  das  Gebiet  des  sog.  reinen  Stoffes  von 
dem  der  aus  ihm  entstehenden  Lösungen  trennt 
Praktisch   hat  indessen  die  Unterscheidung  des 
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Beständigkeitsgebietes  von  dem  der  Unbeständig- 
keit ihre  Bedeutung,  da  meist  das  Gebiet,  wo  die 
experimentellen  Nachweise  etwa  vorhandener  Zer- 
setzung versagen,  erkennbar  genug  von  dem  ge- 
trennt ist,  in  welchem  sie  positive  Ausweise  geben. 
Es  gibt  mit  anderen  Worten  groBe  Gebiete,  in 
denen  eine  etwaige  Zersetzung  äußerst  kleine  Werte 
hat,  und  der  Uebergang  zu  endlichen  Werten 
findet  bei  einer  verhältnismäßig  kleinen  Verschie- 
bung von  Temperaturen  und  Drucken  statt 

Durch  diese  Stetigkeit  des  Ueberganges  und 
das  Vorhandensein  homogener  Gleichgewichte 
werden  die  S.  331  ff.  dargelegten  Kriterien  auf 
Grund  von  Phasenbildem  meist  unanwendbar; 
denn  es  ist  dort  bereits  wiederholt  hervorgehoben 
worden,  dafi  die  endlichen  Winkel  und  Knicke, 
die  beim  Uebergange  von  einem  Teil  des  Bildes 
zum  anderen  an  solchen  Stellen  auftraten,  denen 
die  Bildung  neuer  Stoffe  entsprachen,  durch  das 
Bestehen  homogener  Gleichgewichte  abgerundet 
und  ihres  Wertes  als  Kennzeichen  neuer  Stoffe 
mehr  oder  weniger  beraubt  werden. 

Es  ist  demnach  zu  untersuchen,  welche  Kenn- 
zeichen noch  anwendbar  bleiben.  Das  gesamte 
Material  läfit  sich  wiederum  nach  dem  Gesichts- 
punkte der  beteiligten  Formarten  ordnen,  und  wir 
haben  demgemäß  den  Uebergang  reiner  Gase, 
Flüssigkeiten  und  fester  Stoffe  in  entsprechende 
Lösungen  zu  betrachten,  wobei  die  Lösungen  not- 
wendig die  gleiche  Formart  h^ben,  wie  der  reine 
Stoff.    Da  wir  bei  festen  Stoffen  Lösungen  nicht 
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in  Betracht  ziehen,  bleiben  nur  Gase  und  Flflssig- 
keiten  übrig. 

Gase.  Entsteht  aus  einem  reinen  Gase  eine 
gasförmige  Lösung,  so  läfit  sich  ein  solcher  Vor- 
gang im  allgemeinen  daran  experimentell  erkennen, 
daß  die  einfachen  Gasgesetze  ihre  Geltung 
verlieren.  Nehmen  wir  beispielsweise  an,  daß 
das  betrachtete  Gas  sich  durch  Erhitzen  in  eine 
Gaslösung  verwandelt,  wobei  die  neu  entstehenden 
Gase  ein  anderes  Volum  haben,  als  das  ver- 
schwindende, so  wird  sich  folgendes  zeigen.  So- 
lange die  Temperatur  noch  im  Beständigkeits- 
gebiete  bleibt,  folgt  das  Gas  dem  Boyleschen  wie 
dem  Gay  •  Lussacschen  Gesetze.  Tritt  es  in  das 
Zersetzungsgebiet,  so  wird  der  Ausdehnungs- 
koeffizient größer  als  1/273,  falls  die  Zersetzungs- 
produkte einen  größeren  Raum  einnehmen^  als 
das  ursprüngliche  Gas,  und  umgekehrt.  Im  glei- 
chen Falle  macht  sich  auch  eine  Abweichung  vom 
Boyleschen  Gesetze  geltend,  indem  das  Gas  stärker 
zusammendrückbar  und  stärker  ausdehnbar  durch 
Vermehrungen  bzw.  Verminderungen  des  Druckes 
erscheint,  als  dem  Gesetze  entspricht 

Ob  das  Gas  beim  Erwärmen  ins  Zersetzungs- 
gebiet übergeht,  hängt  davon  ab,  ob  es  bei  der 
Zersetzung  Wärme,  bzw.  Entropie  aufnimmt  oder 
ausgibt  Nach  der  allgemeinen  Definition  des 
Gleichgewichts  reagiert  ein  jedes  Gebilde  auf 
zwangsweise  Verschiebungen  in  solchem  Sinne, 
daß  der  Erfolg  des  Zwanges  vermindert  wird 
(S.  129).    Kann  also  das  Gas  durch  einen  chemi- 
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sehen  Vorgang  sein  Gleichgewicht  ändern,  so  wird 
es  bei  Wärmezufuhr  (Temperatursteigerung)  die 
Reaktion  vollziehen,  welche  den  Erfolg,  die  Tem- 
peraturerhöhung vermindert.  Ist  also  die  Zer- 
setzung mit  Wärmeaufnahme  verbunden,  so  wird 
diese  eintreten.  Ist  umgekehrt  die  Zersetzung  mit 
Wärmeentwicklung  verbunden,  so  wird  das  Gas 
bei  höherer  Temperatur  beständiger  werden. 
Der  zweite  Fall  ist  unter  den  gebräuchlichen  Ver- 
suchsumständen  bei  weitem  der  seltenere;  doch 
gibt  es  zureichende  Grande  für  den  Schlufi,  daB 
derartige  Verhältnisse  um  so  häufiger  werden,  je 
höher  die  Temperatur  ist 

In  gleicher  Weise  wirkt  der  Druck.  Ist  der 
Uebergang  in  die  Lösung  mit  einer  Volumver- 
mehrung verbunden,  so  wird  die  Zersetzung  bei 
abnehmendem  Druck  um  so  weiter  gehen,  je 
gröfier  man  das  Volum  macht,  denn  die  ent- 
sprechende Druckverminderung  wird  durch  die 
Bildung  der  Lösung,  die  einen  verhältnismäfiig 
gröfieren  Raum  einnimmt,  teilweise  aufgehoben. 
Andererseits  bewirkt  das  Eintreten  des  umge- 
kehrten chemischen  Vorganges,  daß  bei  zwangs- 
weiser Volumverminderung  der  Druck  nicht  so 
hoch  wird,  wie  er  bei  einem  reinen  Stoffe  gemäfi 
dem  Boyleschen  Gesetze  werden  würde. 

Aufier  diesen  Kennzeichen  der  entstandenen 
Gaslösung  kann  man  die  S.  160u.ff.  beschriebenen 
anderen  Kennzeichen  benutzen.  Insbesondere  wird 
durch  teilweise  Auflösung  oder  anderweitige  Ent- 
fernung eines  Anteils  der  Gaslösung  (z.  B.  durch 


—    363    — 

Diffusion,  vgLS.  161)  der  Rfickstand  andere  Eigen- 
schaften annehmen,  als  das  ursprüngliche  Gas  sie 
besafi.  Indessen  liegt  hier  ein  wesentlicher  neuer 
Umstand  vor,  der  zwar  die  grundsätzliche  Ent- 
scheidung nicht  verhindert,  wohl  aber  quantitative 
Bestimmungen  vereitelt.  Da  sich  nämlich,  wenn 
einer  der  Bestandteile  entfernt  wird,  alsbald  in 
dem  Reste  chemische  Reaktionen  vollziehen,  durch 
welche  im  allgemeinen  der  fortgenommene  Be- 
standteil wieder  teilweise  ersetzt  wird  (dies  ist 
gleichfalls  eine  Folge  des  eben  ausgesprochenen 
und  angewendeten  Prinzips),  so  kann  man  zu 
ganz  irrigen  Schlüssen  über  dessen  Menge  in 
dem  ursprünglichen  Gase  gelangen,  wenn  man 
diesen  Umstand  nicht  in  Rechnung  zieht.  Denkt 
man  sich  insbesondere  irgend  einen  Vorgang, 
durch  welchen  nur  einer  der  Bestandteile  der 
Lösung  entzogen  wird,  so  mufi  gemäß  der  eben 
angegebenen  allgemeinen  Regel  eben  dieser  Stoff 
alsbald  wieder  gebildet  werden,  und  wenn 
man  folgeweise  alles  von  diesem  Stoff  entfernt, 
was  entsteht,  so  wird  von  ihm  schließlich  eine 
Menge  erhalten,  welche  gar  nicht  wirklich,  son- 
dern nur  potentiell  in  dem  ursprünglichen  Ge- 
bilde vorhanden  war.  , Potentiell*  bedeutet  hier 
die  ganze  Menge,  welche  sich  aus  den  vorhan- 
denen Stoffen  bilden  könnte,  wenn  alle  Hinder- 
nisse beseitigt  wären,  die  sich  der  Vollständigkeit 
der  fraglichen  Reaktion  etwa  widersetzen  könnten. 
Diese  Betrachtung  ist  wichtig  und  findet  viel- 
fältige Anwendung  auch  außerhalb  des  Sonder- 
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falles  der  Gasreaktionen.  Wie  man  sich  über- 
zeugt, wenn  man  sie  in  solchem  Sinne  nochmals 
durchgeht,  gilt  sie  nämlich  für  alle  homogenen 
Gleichgewichte,  ob  in  Gasen  oder  in  Flüssigkeiten 
irgendwelcher  Art. 

Flüssigkeiten.  Da  es  keine  allgemeinen  quan- 
titativen Flüssigkeitsgesetze  gibt,  die  den  Gas- 
gesetzen an  die  Seite  zu  stellen  sind,  so  versagen 
die  auf  letzteren  beruhenden  Hilfsmittel  zur  Unter- 
scheidung von  reinen  Stoffen  und  Lösungen  bei 
Flüssigkeiten  durchaus.  Ebenso  wird  durch  die 
allgemeinen  Verhältnisse  die  Benutzung  der  Kn  ick- 
stellen  an  den  Verbindungspunkten  der  Phasen- 
bilder ausgeschlossen,  da  diese  Stellen  infolge 
des  bestehenden  homogenen  Gleichgewichtes  ab- 
gerundet erscheinen.  Dadurch  sind  alle  Unter- 
schiede zwischen  Lösung  und  reinem  Stoff  auf- 
gehoben, solange  es  sich  nur  um  die  Eigenschaf- 
ten der  flüssigen  Phase  handelt,  und  es  kann 
durch  derartige  Beobachtungen  auf  keine  Weise 
entschieden  werden,  ob  und  wo  eine  reine  Flüs- 
sigkeit aus  ihrem  Beständigkeitsgebiete  heraustritt. 

Dagegen  führt  das  Verfahren  der  teilweisen 
Abtrennung  zum  Ziele,  welches  allerdings  in 
irgendeiner  Form  die  Bildung  einer  anderen  Phase 
voraussetzt.  Ob  eine  Flüssigkeit  beständig  ist 
oder  nicht,  wird  sich  durch  Destillation  im  allge- 
meinen leicht  entscheiden  lassen,  da  durch  diese 
die  leichter  flüchtigen  Anteile  einer  vorhandenen 
Lösung  am  ersten  entfernt  werden,  und  die  Zu- 
sammensetzung des  Dampfes  generell  verschieden 
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von  der  des  Rückstandes  ist  Nur  im  Falle  einer 
ausgezeichneten  Lösung  trifft  dies  nictit  zu,  denn 
alsdann  würde  die  Destillation  bylotrop  verlaufen. 
Hier  kann  man  sich  mit  einer  Aenderung  des 
Druckes  helfen,  durch  welche  die  ausgezeichnete 
Lösung  diese  Eigenschaft  verliert 

Das  teilweise  Erstarrenlassen,  durch  welches 
anscheinend  gleichfalls  eine  teilweise  Scheidung 
bewirkt  werden  könnte,  führt  nicht  zum  Ziel.  Es 
handelt  sich  hier  um  die  Frage,  welcher  Bestand- 
teil der  Lösung  sich  zuerst  ausscheiden  wird.  Ist 
es  der  ursprüngliche  Stoff,  so  wird  nach  den  eben 
dargelegten  Grundsätzen  sich  dieser  aus  seinen 
in  der  Flüssigkeit  übrig  gebliebenen  Bestandteilen 
immer  wieder  neu  bilden,  und  die  ganze  Flüssig« 
keit  erstarrt  hylotrop,  läfit  also  das  etwaige  Vor- 
handensein einer  Lösung  nicht  erkennen.  Würde 
sich  dagegen  einer  der  BestandteUe  zuerst  aus- 
scheiden, so  würde  das  Vorhandensein  einer  Lö- 
sung ersichtlich  werden.  Nun  ergibt  sich  aber 
aus  der  Betrachtung  des  Erstarrungsbildes,  dafi 
in  jedem  Falle  die  Verbindung  sich  zuerst  aus- 
scheiden muß.  Um  dies  einzusehen,  betrachten 
wir  wieder  das  entsprechende  Bild,  Fig.  63,  wo 
die  Abrundung  des  mittleren  Gipfels  infolge  des 
homogenen  Gleichgewichts  bereits  eingetragen  ist 
Da  die  vorliegende  Lösung  durch  Zersetzung  der 
Verbindung  entstanden  ist,  so  ist  ihre  Zusammen- 
setzung die  der  Verbindung,  und  der  Veriauf 
des  Experiments,  das  in  einer  Abkühlung  der  Ver- 
suchsflüssigkeit besteht,  wird  durch  ein  Absteigen 
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längs  der  Senkrecbten  uu  dargestellt  Das  faeiftt» 
die  zusammengesetzte  Sdimelzlinie  wird  notwen- 
dig in  ihrem  mittleren  Gipfel  getroffen.  Es  ist 
daher  unmöglich,  dafl  einer  der  Bestandteile  sich 
in  fester  Form  ausscheidet»  da  sich  unter  allen 


Hg.  68. 

Umständen  die  Verbindung  im  festen  Zustande 
ausscheiden  muB. 

Hieraus  ergibt  sich  allgemein,  daß  die  Er- 
mittelung einer  Grenze  des  Beständigkeitsgebietes 
bei  Flüssigkeiten  mit  Schwierigkeiten  verbunden 
ist  und  keineswegs  immer  ausgeführt  werden 
kann. 

Feste  Stoffe  können  nur  Gemenge  liefern, 
wenn  sie  ihr  Beständigkeitsgebiet  fiberschreiten, 
und  solche  sind  grundsätzlich  immer  erkennbar« ' 


Dreifältige  GebUde.  Die  bisherigen  Be- 
trachtungen haben  sich  auschliefilich  auf  zwei- 
fältige  Gebilde    erstreckt,  d.  h.  auf  solche,  die 
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aus  zwei  reinen  Stoffen  zusammengesetzt  wer- 
den können.  Aus  der  großen  Mannigfaltigkeit, 
welche  sie  ergeben  haben,  läßt  sich  ein  ange- 
näherter Schluß  auf  die  sehr  viel  größere  Zahl 
einzelner  Fälle  und  allgemeinerer  Beziehungen 
entnehmen,  die  bei  dreifältigen  Gebilden  anzu- 
treffen sein  werden.  Es  kann  daher  an  die- 
ser Stelle  nicht  unternommen  werden,  auch  nur 
eine  Uebersicht  der  vorhandenen  Möglichkeiten 
zu  entwickeln,  die  Betrachtungen  sollen  vielmehr 
auf  eine  besondere  wichtige  Gruppe  beschränkt 
werden,  welche  experimentell  am  häufigsten  in 
Frage  kommt. 

Diese  Gruppe  ist  die  der  Reaktionen  zwi- 
schen verdünnten  Lösungen  mit  gemeinsamem 
Lösungsmittel.  Die  Ursache  dieser  besonderen 
Bevorzugung  liegt  in  den  folgenden  Umstän- 
den. Erstens  finden  sich  verdünnte  Lösungen 
sehr  häufig  in  der  Natur  vor,  da  beim  Entstehen 
der  Stoffe  fast  niemals  einer  allein  auftritt;  sowie 
aber  mehrere  sich  berühren,  können  sich  auch 
Lösungen  bilden,  die  bei  beschränkter  Löslich- 
keit verdünnt  sein  werden.  Zweitens  reagieren 
gelöste  Stoffe  sehr  viel  leichter,  als  feste;  handelt 
es  sich  also  um  die  Hervorbringung  chemischer 
Vorgänge,  so  ist  es  immer  geraten,  die  teil- 
nehmenden festen  Stoffe  vorher  in  Lösung  zu 
bringen. 

Es  seien  nun  drei  Stoffe  Ä^  B  und  C  ge- 
geben! derart,  daß  sich  A  und  J3  in  C  lösen, 
so  sollen  die  Erscheinungen  betrachtet  werden, 
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die  sich  ergeben,  wenn  man  eine  verdflnnte  Lo- 
sung von  ^  in  C7  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  J3  in  C  zur  Wechselwirkung  bringt 

Sind  sowohl  Ä  wie  B  von  ihrer  Sättigung  in 
C  unter  den  Versucfasbedingungen  entfernt,  so 
entsteht  in  dem  Falle,  dafi  Ä  und  B  keinen  neuen 
Stoff  bilden,  wiedenun  eine  gleichteilige  Lösung. 
Es  ist  zwar  möglich,  dafi  die  Löslichkeit  eines 
oder  des  anderen  Bestandteils  durch  dieses  Zu- 
sammenbringen der  beiden  Lösungen  so  weit  ver- 
mindert wird,  dafi  sich  der  entsprechende  Stofi 
als  eine  neue  Phase  ausscheidet  Dies  kaim  aber 
nur  eintreten,  wenn  die  eine  oder  andere  Lösung 
ihrer  Sättigung  sehr  nahe  war,  ist  also  durch  die 
gemachte  Voraussetzung  ausgeschlossen.  Aufier- 
dem  läfit  sich  ein  solcher  Fall  so  leicht  er- 
kennen, dafi  wir  ihn  weiterhin  aufier  Betracht 
lassen  wollen. 

Wenn  umgekehrt  neue  Phasen  beim  Zusam- 
menbringen zweier  verdünnter  Lösungen  erschei- 
nen, so  darf  man  mit  Sicherheit  darauf  schliefien, 
dafi  durch  die  Wechselwirkung  von  ^  mit  £  ein 
neuer  Stoff  entstanden  ist  Wenn  neue  Phasen 
nicht  entstehen,  so  darf  man  allerdings  daraus 
nicht  schliefien,  dafi  ein  neuer  Stoff  nicht  ent- 
standen ist,  denn  es  kann  natüriich  der  neue  Stoff 
in  C  gleichfalls  so  weit  löslich  sein,  dafi  die  Bil- 
dung einer  neuen  Phase  nicht  eintritt  In  einem 
solchen  Falle  sind  die  anderen  Hilfsmittel  für  die 
Erkennung  eines  chemischen  Vorganges  heranzu- 
ziehen (s.w.u.).   Als  allgemeinstes  ist  hier  wieder 
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die  Aendening  der  gesamten  Energie  ins.  Auge 
zvL  fassen,  die  sich  in  Gestalt  einer  Wärmeent- 
wicklung oder  -absorption  geltend  macht*) 

Von  den  beiden  Möglichkeiten,  die  hier  weiter 
noch  in  Frage  kommen,  den  flüssigen  und  den 
gasförmigen  Lösungen,  betrachten  wir  ausschliefi- 
lieh  den  ersten  Fall,  da  nur  dieser  die  oben  an- 
gedeutete praktische  Bedeutung  hat  Es  sollen 
also  die  Phasenänderungen  bei  verdünnten  flüs- 
sigen Lösungen  untersucht  werden. 

Allgemein  ist  hier  noch  zu  bemerken,  dafi  die 
Stoffe  durch  den  Uebergang  in  den  Zustand  einer 
verdünnten  flüssigen  Lösung  ganz  ebenso  unter 
einfache,  vergleichbare  Verhältnisse  gebracht  wer- 
den, wie  durch  den  Uebergang  in  den  Gaszustand. 
An  späterer  Stelle  wird  gezeigt  werden,  daß  diese 
Aehnlichkeit  so  weit  geht,  daß  auch  eine  der  Gas- 
gleichung entsprechende  allgemeine  Zustands- 
gieichung für  gelöste  Stoffe  gültig  ist  Hier  wer- 
den wir  von  dieser  Beziehung  noch  keine  Anwen- 
dung machen,  da  es  sich  um  die  allgemeine 
Deutung  der  Phasenerscheinungen  handelt  und 
nicht  um  quantitative  Gesetzmäßigkeiten  innerhalb 
der  Phase. 

Die  EinxelflOle.  Grundsätzlich  sind  unter  den 
gemachten  Voraussetzungen  drei  verschiedene  Fälle 
möglich:   die  flüssigen  Phasen  können  entweder 


*)  Um  sowohl  eine  positive  wie  eine  negative  Aendenuig 
des  Wanneznstandes  zn  bezeichnen,  ist  das  Wort  .Wärme- 
tönung"  gebränchlich  geworden.    Vgl.  S.  846. 
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ein  Gas,  oder  eine  andere  Flflssigkeit  oder  end- 
lich einen  festen  Stoff  ausscheiden.  Alle  drei 
Fälle  kommen  vor,  und  eüi  jeder  von  ihnen  ge- 
stattet den  Schlufi  darauf,  daJB  unter  diesen  Um- 
standen ein  neuer  Stoff  entstanden  ist  Dieser 
kann  eine  Verbindung  von  Ä  und  B  sein;  doch 
ist  es  ebenso  möglich,  dafi  auch  das  Lösungs- 
mittel C  in  dem  neuen  Stoff  enthalten  ist,  wie 
auch,  dafi  der  neue  Stoff  nicht  die  Summe  der 
Elemente  von  Ä  und  B  enthalt,  sondern  nur  einen 
Teil  von  ihnen,  so  dafi  in  der  Lösung  ein  oder 
mehrere  neue  Stoffe  enthalten  bleiben,  die  neben 
dem  entstanden  sind,  der  sich  in  Gestalt  einer 
neuen  Phase  abscheidet. 

Mit  den  Reaktionen  zwischen  Gasen  haben 
also  die  in  den  Lösungen  das  Uebereinstimmende, 
dafi  die  Bildung  neuer  Stoffe  sicher  erkannt  werden 
kann,  wenn  sich  eine  neue  Phase  von  anderer 
Formart  abscheidet  Insofern,  als  hier  bei  allen 
drei  Formarten  die  Möglichkeit  des  Erkennens 
vorliegt,  während  bei  Gasen  ein  etwaiges  gas- 
förmiges Produkt  nicht  als  neue  Phase  aufbreten 
würde,  gewähren  die  Lösungen  noch  vorteilhaftere 
Bedingungen  für  den  Nachweis  chemischer  Vor- 
gänge. Hieraus  und  aus  der  technischen  Bequem- 
lichkeit in  der  Handhabung  von  Flüssigkeiten  im 
Vergleich  mit  Gasen  erklärt  sich  die  oben  ange- 
deutete praktische  Bedeutung  der  Lösungen  in 
der  experimentellen  Chemie. 

Gasentwicklung.  Wir  betrachten  zunächst  den 
Fall,  dafi  durch  die  Wechselwirkung  der  beiden 
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Lösungen  von  A  in  C  und  B  in  C  ein  Gas  ent- 
steht Ob  dieses  die  Zusammensetzung  AB  hat, 
oder  sonst  auf  irgendeine  Weise  aus  den  beiden 
Stoffen  und  dem  Lösungsmittel  entstanden  ist,  hat 
keinen  Einflufi  auf  das  allgemeine  Ergebnis,  soll 
also  auch  nicht  in  Betracht  gezogen  werden.  Wird 
zunächst  eine  sehr  kleine  Menge  von  Ä  (wie 
künftig  der  Kürze  wegen  an  Stelle  der  ,  Lösung 
von  Ä'  gesagt  werden  soll)  zu  einer  endlichen 
Menge  von  B  gefügt,  so  wird  zunächst  keine 
Gasentwicklung  zu  erwarten  sein.  Denn  alle  Gase 
sind  in  allen  Flüssigkeiten  löslich,  und  so  wird 
es  auch  das  neue  Gas  in  den  gemengten  Lösungen 
sein.  Gemäfi  der  Voraussetzung,  dafi  die  Lö- 
sungen verdünnt  sind,  wird  auch  die  Löslichkeit 
des  neuen  Gases  von  seiner  Löslichkeit  in  dem 
reinen  Lösungsmittel  C  nicht  sehr  verschieden  sein. 
Wenn  durch  Vermehrung  von  A  die  Gasmenge 
so  grofi  geworden  ist,  dafi  die  Sättigung  erreicht 
ist,  so  kann  sich  bei  weiterem  Zusatz  das  Gas 
entwickeln.  Notwendig  ist  dies  zunächst  nicht, 
da  Uebersättigung  eintreten  wird,  die  t>ei  Lö- 
sungen von  Gasen  in  Flüssigkeiten  im  allgemeinen 
leicht  stattfindet  Da  aber  eine  solche  Uebersät- 
tigung durch  jedes  beliebige  fremde  Gas  ausge- 
löst wird,  so  kann  man  ihr  Vorhandensein  leicht 
erkennen.  Man  braucht  nur  die  Probe  der  ge- 
mischten Lösungen  mit  einem  bekannten  Volum 
eines  beliebigen  indifferenten  Gases  (z.  B.  atmo- 
sphärischer Luft)  zu  schütteln  und  hernach  das 
Volum  von  neuem  zu  messen,  um  aus  der  ein- 

24» 
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getretenen  Volumvermehrung  auf  das  Vorhanden- 
sein einer  Gasflbersittigung  schliefien  zu  dürfen  *) 

Durdi  einen  weiteren  Zusatz  von  A  wird 
auch,  wenn  man  für  Aufhebung  der  Uebersättigung 
nicht  Sorge  trigt,  im  allgemeinen  schließlich  der 
labile  Zustand  erreicht  werden,  wo  die  Gasbildung 
selbsttätig  einsetzt.  Die  entstehende  Gasmenge 
wird  sich  weiter  mit  der  Vermehrung  von  A  ver- 
mehren, bis  schließlich  alles  B  verbraucht  ist  Von 
diesem  Punkte  an  hört  die  weitere  Gasentwidc- 
lung  auf. 

Man  kann  somit  durch  die  Messung  des  ent- 
standenen Gases  während  der  Operation  des 
stufenweisen  Zusatzes  von  ^  zu  ^  das  Verbin- 
dungsverhäitnis  erkennen,  in  welchem  A  und  B 
sich  vereinigen  oder  in  irgendeiner  anderen  Weise 
aufeinander  einwirken. 

Ganz  die  gleichen  Betrachtungen  finden  statt, 
wenn  man  umgekehrt  verfährt  und  zunehmende 
Mengen  von  B  auf  A  einwirken  läfit. 

Flüssige  Ausscheidung.  Die  vorstehenden 
Betrachtungen  lassen  sich  fast  wörtlich  wieder- 
holen, falls  durch  die  Wechselwirkung  von  A 
und  B  (eventuell  unter  Beteiligung  von  C)  eine 

*)  Hierbei  ist  natfirlidi  darauf  Rfldcsicht  za  nehmen, 
dafi  die  Plflsaiglceit  das  indifferente  Gas  gemflfi  dessen  Lös- 
lidikdt  auflösen  wird,  sowie  dsfi  der  Dampf  der  PlOssIgkeit 
das  Qasvolmn  gemäß  dem  Dampfdmdce  der  Lösung  ver- 
mehren wird.  ]3och  ist  es  nicht  schwierig,  diese  Einflüsse 
auszuschalten  oder  in  Rechnung  zu  bringen,  so  daß  weiter- 
hüi  angenommen  werden  wird,  daß  diese  Umstände  bereits 
berflcksichtigt  worden  sind. 
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Flfissigkeit  entsteht,  die  sich  als  besondere  Phase 
ausscheidet.  Es  wird  mit  anderen  Worten  zu- 
nächst die  Sättigungsgrenze  für  den  neuen  Stoff 
erreicht  werden  müssen,  bevor  dieser  sich  als  be- 
sondere Phase  ausscheiden  kann.  Da  erfahrungs- 
mäfiig  bei  Lösungen  von  Flfissigkeiten  in  Flüssig- 
keiten Uebersättigungen  nur  schwierig  und  inner- 
halb sehr  enger  Grenzen  auftreten,  so  fallen  die 
daher  rührenden  Verwickelungen  fort  Anderer- 
seits gibt  es  auch  kein  ähnliches  allgemeines 
Mittel,  Uebersättigung  aufzuheben,  wie  es  im  Falle 
der  Gase  ein  beliebiges  indifferentes  Gas  ist. 

Erwähnung  verdient  auch  der  hier  meist  auf- 
tretende Fall  der  örtlichen  Fällung.  Man  beob- 
achtet nämlich  beim  Zusätze  von  A  zu  B^  dafi 
zwar  in  den  ersten  Augenblicken  dort,  wo  die 
beiden  Lösungen  sich  berühren,  die  Ausscheidung 
der  neuen  Phase  sich  durch  eine  Trübung  kenn- 
zeichnet; beim  Umrühren  verschwindet  diese  aber 
wieder  und  die  Lösung  wird  klar. 

Dies  rührt  daher,  dafi  in  der  Nähe  des  hinein- 
gebrachten Tropfens  das  Verhältnis  von  A  z^  B 
zunächst  viel  gröfier  ist,  als  t)ei  gleichförmiger 
Verteilung.  Es  tritt  daher  dort  das  ein,  was  her- 
nach überall  eintreten  wird,  wenn  dieses  örtliche 
Verhältnis  durch  den  Zusatz  einer  gröfieren  Menge 
von  A  allgemein  erreicht  sein  wird.  Wenn  anderer- 
seits durch  mechanisches  Ausgleichen  jenes  kleine 
Verhältnis  wieder  hergestellt  wird,  so  löst  sich  die 
örtlich  abgeschiedene  Phase  wieder  auf  und  die 
Flfissigkeit  wird  klar. 
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Das  Verbindungsverhältnis  von  A  zu  B  ist 
audi  in  diesem  Falle  grandsätzlich  daran  erkenn- 
bar, dafi  die  Ausscheidung  der  neuen  Phase  auf- 
hörti  nachdem  dies  Verhältnis  erreicht  ist  Ex- 
perimentell ist  es  allerdings  viel  schwerer  zu  be- 
stimmen, denn  die  abgeschiedene  Flüssigkeit  pflegt 
mit  der  Gesamtlösung  eine  gleichförmige  trübe 
Flüssigkeit,  eine  Milch  oder  Emulsion  zu  bilden, 
in  welcher  man  die  Entstehung  einer  weiteren 
Trübung  auf  Zusatz  von  A  nicht  wohl  erkennen 
kann.  Doch  kann  man  sich  auch  hier  MaBnah- 
men  vorstellen  (Abstehenlassen,  Zentrifugieren), 
durch  welche  die  raumliche  Scheidung  der  vor- 
handenen Phasen  bewirkt  und  die  Erkennung  der 
neuen  Fallung  ausführbar  gemacht  wird.  Dieses 
technische  Problem  zu  verfolgen,  ist  hier  nicht 
unsere  Aufgabe,  nachdem  grundsatzlich  seine  Lös-> 
barkeit  erkannt  worden  ist 

Feste  Ausscheidung.  Bei  weitem  die  gröfite 
Anzahl  der  praktisch  wichtigen  Fälle  ist  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  die  neue  Phase  in  fester 
Gestalt  sich  ausscheidet  Man  pflegt  eine  solche 
Ausscheidung  einen  Niederschlag  zu  nennen» 
weil  die  feste  Phase  fast  immer  eine  größere 
Dichte  hat  als  die  Flüssigkeit,  und  daher  auf  den 
Boden  des  Gefäßes  niedersinkt. 

Die  allgemeinen  Erscheinungen  beim  stufen- 
weisen Zusatz  der  einen  Lösung  zur  anderen  sind 
nicht  versdiieden  von  denen,  die  bei  der  Bildung 
einer  gasförmigen  oder  flüssigen  Phase  beschrieben 
worden  sind.    Auch  hier  entsteht  zunächst  ein 
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gleichteiliges  Gebiet  an  jedem  Ende  derMischungs- 
reihe,  welches  die  Löslichkeit  der  neu  entstehenden 
festen  Phase  in  dem  Lösungsmittel  (unter  einiger 
Beeinflussung  durch  die  gelösten  Stoffe)  zum  Aus- 
druck bringt,  und  inmitten  beider  ein  Zweiphasen- 
gebiet, wo  neben  der  Lösung  der  Niederschlag 
vorhanden  ist.  Jeder  Bestandteil  wirkt  auf  den 
anderen  unter  Niederschlagbildung  bis  zu  der 
Grenze  ein,  die  durch  das  Verbindungsgewicht 
gegeben  ist;  ist  dieses  Verhältnis  vorhanden,  so 
erhalt  man  eine  Flüssigkeit,  in  welcher  weder  A 
noch  B  einen  Niederschlag  hervorruft,  wahrend 
t)ei  allen  anderen  Verhältnissen  (im  Gebiete  der 
beiden  Phasen)  entweder  A  oder  B  einen  Nieder- 
schlag bewu-kt 

Was  die  Uebersättigungen  anlangt,  so  treten 
solche  hier  leicht  und  vielfach  ein.  Es  kann  so-* 
gar  Fälle  geben,  wo  eine  feste  Phase  zwar  mög« 
lieh  ist,  freiwillig  aber  bei  keinem  Verhältnis  der 
benutzten  Lösungen  auftritt.  Gewöhnlich  gelingt 
es,  durch  Vermehrung  der  Konzentration  die  meta- 
stabile Grenze  zu  überschreiten,  und  sind  einmal 
.Keime*  vorhanden,  so  kann  man  auch  die  lieber- 
Sättigung  von  vornherein  ausschliefien. 

In  allen  Fällen,  welcher  Formart  auch  die 
zweite  Phase  sein  mag,  hat  man  bei  drei  Be* 
standteilen  zwei  Phasen,  also  noch  drei  Freiheiten« 
Ist  also  über  Druck  und  Temperatur  eine  Bestim- 
mung getroffen,  so  hat  man  nur  noch  eine  Frei- 
heit übrig.  Das  bedeutet,  dafi,  wenn  man  die 
Konzentration  von  A  (innerhalb  der  möglichen 
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Grenzen)  gewählt  hat,  die  von  B  nicht  mehr  frei 
ist,  sondern  einen  ganz  bestimmten  Wert  annimmt 
und  umgekehrt  Von  den  beiden  Verhättnissen 
AiC  und  jB:C  ist  also  nur  eines  noch  frei  (das 
dritte  Verhältnis  AiB  ist  natflrlich  durch  die 
l>eiden  ersten  bereits  festgelegt  und  daher  über- 
haupt nicht  unabhäi^g).  In  den  Gebieten  da- 
g^en,  in  denen  die  neue  Phase  noch  nicht  er- 
schienen ist,  besteht  eine  Freiheit  mehr  und  die 
Lösung  kann  innerhalb  der  entsprechenden  Gren- 
zen jede  beliebige  Zusammensetzung  haben. 

Die  Lösung  bleibt  gletchteilig.  Es  sind  zum 
Sdilusse  noch  einige  Bemerkungen  Aber  den  Fall 
zu  machen,  dafi  innerhalb  aller  möglichen  Ver- 
hältnisse, in  denen  man  die  beiden  Lösungen 
zusammenbringt,  keine  neue  Phase  erscheint  Ob 
dann  ein  neuer  Stoff  durch  die  Wechselwirkung 
von  A  und  B  (eventuell  unter  Anteilnahme  von  (7) 
entsteht,  wird  mittelst  ganz  ähnlicher  Betrach- 
tungen entschieden,  wie  sie  S.  340  aber  den  Fall 
angestellt  worden  sind,  dafi  zwei  Gase  eine  gleich- 
teilige  Lösung  bilden. 

Insbesondere  sind  die  Betrachtungen  von  S.  346 
über  die  Energieverhältnisse  unmittelbar  anzuwen- 
den. Zwar  finden  bei  der  Herstellung  von  Lö- 
sungen aus  flüssigen  Bestandteilen  im  allgemeinen 
Energieänderungen  statt,  auch  wenn  kein  ander- 
weitiger Grund  für  die  Annahme  geltend  gemacht 
werden  kann,  dafi  ein  neuer  Stoff  entstanden  ist, 
doch  kennzeichet  sich  die  Aehnlichkeit  der  ver- 
dünnten Lösungen   mit  Gasen   ganz  besonders 
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durch  den  Umstand,  dafi  diese  Energieänderangen 
ohne  Bildung  eines  neuen  Stoffes  um  so  geringer 
werden,  je  verdflnnter  die  Lösungen  sind.  Dieses 
stimmt  mit  dem  Verhalten  der  Gase  uberein, 
welche  gleichfalls  sich  ineinander  ohne  Wärme- 
tönung lösen,  solange  ein  chemischer  Vorgang 
zwischen  ihnen  ausgeschlossen  bleibt  Findet 
umgekehrt  ein  solcher  statt,  so  tritt  in  der  Wärme- 
tönung der  verdünnten  Lösungen  die  Energie- 
änderung des  chemischen  Vorganges  verhältnis- 
mäfiig  rein  in  die  Erscheinung. 

Aufier  der  Energieänderung  kann  natfirlich 
jede  andere  spezifische  Eigenschaft  dienen,  welche 
durch  den  chemischen  Vorgang  eine  Aendemng 
gegenfll)er  dem  Mittelwert  der  entsprechenden 
Mischung  oder  Lösung  erfährt.  Wenn  z.  B.  A  ge- 
färbt ist,  während  die  entstehende  Verbindung 
farblos  ist,  so  wflrde  man  beim  Zusatz  von  A 
zu  B  die  Farbe  von  A  solange  verschwinden 
sehen,  bis  das  Verbindungsverhältnis  erreicht  ist. 
Allgemein  wird  man  bei  der  Beobachtung  einer 
derartigen  Eigenschaft  Linien  erhalten,  wie  sie  in 
Fig.  57,  S.  345  dai^estellt  sind  und  die  aus  zwei 
Geraden  bestehen,  die  sich  im  Punkte  des  Ver- 
bindungsverhältnisses schneiden. 

Es  soll  noch  bemerkt  werden,  dafi  diese  ein- 
fachen Verhältnisse  in  gewissen  Fällen  nicht  ange- 
troffen werden ;  insbesondere,  indem  sich  an  Stelle 
des  bestimmten  Winkels  im  Treffpunkte  der  beiden 
Einzellinien  abgerundete  Formen  zeigen.  In  sol- 
chen  Fällen  ist  es  eben  so  wie  bei  Gasen  mög- 
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lieh  gewesen»  durch  die  Annahme  eines  mit  Tem- 
peratur und  Konzentration  verftnderiichen  chemi- 
schen Gleichgewichts  die  beobachteten  Tatsadien 
darzustellen. 

Die  soet>en  bei  den  Lösungen  allgemein  dar- 
gelegten Verhaltnisse  dienen  in  sehr  ausgedehnter 
Weise  dazu,  die  Anwesenheit  der  Stoffe  in  ihren 
Lösungen  zu  erkennen  und  sie  bilden  deshalb  die 
Grundlage  der  analytischen  Chemie.  Daß  man 
die  Lösungen  vor  den  reinen  Stoffen  bevorzugt, 
rührt  daher,  dafi  man  bei  ersteren,  wenigstens  in 
einem  praktisch  sehr  wichtigen  Falle,  einfachere 
und  allgemeinere  Verhältnisse  vorfindet,  als  bei 
dem  entsprechenden  reinen  Stoffe.  Dies  gilt  für 
die  Klasse  der  Salze,  die  in  einem  späteren  Ka- 
pitel definiert  und  in  ihren  maßgebenden  Eigen- 
schaften gekennzeichnet  werden  wird.  Bei  .den 
nicht  zum  Salztypus  gehörigen  Stoffen,  insbeson- 
dere bei  den  Koblenstoffverbindungen  findet  dieser 
Vorzug  der  Lösungen  nicht  statt,  und  daher  be- 
nutzt man  zu  ihrer  Erkennung  auch  die  Objekte 
in  möglichst  reinem,  d.  h.  in  ungelöstem  Zustande. 


Siebentes  Kapitel. 


Das 
Gesetz  der  Verbindungsgewichte. 

Das  Gesetz  der  konstanten  Verhältnisse. 
Gemäfi  den  Darlegungen  des  vorigen  Kapitels 
entstehen  aus  gegebenen  Stoffen  neue  auf  zwei 
Weisen.  Entweder,  indem  mehrere  Stoffein  gegen* 
seitige  BerQhrung  gebracht  werden,  oder  indem 
einzelne  Stoffe  unter  Bedingungen  gebracht  wer- 
den, die  aufierhalb  ihres  Beständigkeitsgebietes 
liegen.  In  beiden  Fallen  entstehen  oft  die  reinen 
neuen  Stoffe  nicht  als  solche,  sondern  in  Gestalt 
von  Lösungen.  Doch  ist  bereits  früher  dargelegt 
worden,  dafi  und  wie  man  aus  den  Lösungen  ihre 
Bestandteile  in  reiner  Gestalt  abscheiden  kann. 
Wir  dürfen  somit  ffir  die  nachfolgenden  Betrach- 
tungen voraussetzen,  dafi  die  neuen  Stoffe,  die 
unter  den  eben  genannten  Bedingungen  entstehen, 
durch  entsprechende  Operationen  hernach  im 
reinen  Zustande  hergestellt  worden  sind. 

Für  die  Gewichtsmengen«  in  denen  solche 
neue  Stoffe  aus  gegebenen  entstehen,  gilt  nun 
das   Gesetz    der    konstanten   Verhältnisse 
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(S.  349).  Dieses  besagt,  da6  zwischen  den  Ge- 
wichten der  Ausgangsstoffe  und  denen  der  neu 
entstandenen  oder  der  Produkte  stets  ein  bestimm- 
tes Verhältnis  besteht.  Dieses  ist  von  der  Natur 
der  beteiligten  Stoffe  abhängig,  nicht  aber  ab- 
hängig vom  Drucke,  der  Temperatur  oder  irgend- 
welchen anderen  Umständen,  unter  denen  die 
Stoffe  sich  umgewandelt  haben.  Die  nNatur**  der 
beteiligten  Stoffe  ihrerseits  ist  durch  deren  Eigen- 
schaften gekennzeichnet»  derart,  daß  Stoffe  mit 
gleichen  Eigenschaften  als  von  gleicher  Natur  an- 
gesehen werden.  Es  gehört  mit  anderen  Worten 
auch  das  Gewichtsverhältnis  bei  chemischen  Um- 
wandlungen zu  den  bestimmten  und  spezifischen 
Eigenschaften,  durch  welche  die  Stoffe  in  der 
Chemie  als  gleich  oder  verschieden  gekennzeich- 
net werden. 

Betrachten  wir  zwei  Stoffe  A  und  B^  die  sich 
zu  einer  Verbindung  AB  vereinigen  können,  in- 
dem sie  selbst  verschwinden  und  den  neuen  Stoff 
AB  entstehen  lassen,  so  t)esteht  zunächst  das 
Gesetz,  dafi  beim  Zusammenbringen  dieser  beiden 
Stoffe  in  einem  bestimmten  Verhältnis  ein  neuer 
reiner  Stoff,  also  weder  ein  Gemenge  oder  einel^ 
Lösung  entsteht  Dieses  Verhältnis  findet  sich 
aber  auch  unverändert  wieder,  wenn  man  einen 
reinen  Stoff  mit  den  Eigenschaften  des  Stoffes 
AB  auf  irgendeine  Weise  in  zwei  andere,  A  und  B 
umwandeln  oder  zerlegen  kann.  Man  kann  die- 
sen zweiten  Satz  als  eine  Folge  des  ersten  unter 
Benutzung  des  Gesetzes  von  der  Erhaltung  der 
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Elemente  ableiten.  Denn  wenn  man  bei  der  Zer- 
legung von  A  B  die  Elemente  A  und  B  in  einem 
anderen  Verhältnisse  erhielte,  als  sie  ffir  die  Ver- 
bindung verbraucht  werden  >  so  würde  man  da- 
durch,  dafi  man  A  und  B  erst  verbindet  und  dann 
die  Verbindung  zerlegt,  mehr  A  oder  B  erhalten, 
als  ursprünglich  vorhanden  gewesen  war.  Dies 
würde  at)er  eine  Verletzung  des  Erhaltungsge- 
setzes sein. 

Dieser  Beweis  ist  unter  der  Voraussetzung 
geführt  worden,  dafi  A  und  B  Elemente  sind.  Er 
lafit  sich  aber  auch  auf  den  Fall  erweitem,  dafi 
A  oder  ^  Verbindungen  sind  Denn  man  würde, 
falls  das  Gesetz  für  diese  nicht  gültig  wäre,  von 
der  Verbindung  A  oder  B  einen  Ueberschufi  er- 
halten, und  indem  man  diesen  Ueberschufi  in 
seine  Elemente  zerlegt,  hatte  man  auch  voo-diesen 
einen  Ueberschufi  gewonnen.  Man  kann  also 
ganz  allgemein  sagen,  dafi  jeder  zusammengesetzte 
Stoff  bei  der  Synthese  aus  seinen  Elementen  oder 
aus  geeigneten  zusammengesetzten  Stoffen  zwi- 
schen diesen  dasselbe  Gewichtsverhaltnis  ergibt, 
wie  bei  seiner  Analyse  in  diese.  Es  gibt  also 
für  jeden  zusammengesetzten  Stoff  nur  ein  ganz 
bestimmtes  Verhältnis  seiner  Elemente,  das  sidi 
bt\  der  Analyse  wie  Synthese  geltend  macht 

Das  Gesetz  der  konstanten  Verbindungsver- 
hältnisse gilt  ausschliefilich  für  reine  Stoffe, 
für  diese  also  nur  innerhalb  ihres  Beständigkeits- 
gebietes, da  aufierhalb  desselben  die  reinen  Stoffe 
als  solche  nicht  mehr  bestehen.    Denn  der  Be- 
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weis,  dafi  das  Verhältnis  insbesondere  von  Ver- 
schiedenheiten des  Druckes  und  der  Temperatur 
unabhängig  ist ,  beruht  (S.  348)  auf  der  Voraus- 
setzung, dafi  innerhalb  der  in  Betracht  gezogenen 
Verflnderungen  das  Bestandigkeitsgebiet  nicht  ver- 
lassen wird. 

Doch  mufi  besonders  betont  werden,  da  sidi 
dieser  Umstand  später  als  fundamental  erweisen 
wird,  dafi  andererseits  das  Gesetz  der  konstanten 
Verbindungsgewichte  fOr  alle  reinen  Stoffe,  ob 
Elemente  oder  nicht,  gültig  ist  Das  heifit:  wenn 
Oberhaupt  zwei  Stoffe  durch  chemische  Wechsel- 
wirkung einen  neuen  Stoff  ergeben,  so  gibt  es 
auch  immer  ein  Mengenverhältnis  dieser  beiden 
Stoffe,  bei  denen  ausschliefilich  die  neue  Verbin- 
dung als  reiner  Stoff  entsteht,  und  nicht  irgend- 
eine Lösung.  Zusammengesetzte  Stoffe  treten  mit 
anderen  Worten  ebenso  als  Ganzes  in  weitere 
Verbindungen  ein,  wie  dies  mit  Elementen  der 
Fall  ist  Da  (S.  265)  die  Bestimmung,  ob  ein 
gegebener  Stoff  ein  Element  ist,  oder  in  dem 
ganzen  zugänglichen  Gebiete  von  Drucken,  Tem- 
peraturen usw.  nie  in  eine  Lösung  Obergeht,  von 
der  Entwicklung  der  Technik  abhängig  ist,  durch 
welche  z.  B.  die  äufierste  Temperatur,  der  man 
den  Stoff  aussetzen  kann,  bedingt  ist,  so  gibt  es 
keinen  absoluten  Unterschied  zwischen  einfachen 
und  zusammengesetzten  Stoffen.  Also  auch  in 
bezug  auf  die  Fähigkeit,  mit  anderen  Stoffen  zu 
zusammengesetzteren  sich  zu  vereinigen,  verhalten 
sich  alle  reinen  Stoffe  übereinstimmend,  gleich- 
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gfiltig,  ob  sie  als  zusammengesetzt  erkannt  sind, 
oder  noch  als  Elemente  gelten  mflssen. 

Wir  nennen  das  eben  ausgesprochene  Natur* 
gesetz,  das  auf  einer  unübersehbaren  Anzahl  von 
Beobachtungen  beruht,  das  Gesetz  der  inte- 
gralen Reaktionen. 

Die  Verbindttngsgewichte.  Seien  A^  B^  C,  D 
usw.  eine  Anzahl  Elemente  die  untereinander 
Verbindungen  bilden  können.  Dann  seien  die 
Verhaltnisse  bestimmt,  in  denen  sich  ein  ein 
ffir  allemal  gewähltes  beliebiges  Element,  z.  B. 
A^  mit  den  anderen  verbindet  Es  mögen 
mit  anderen  Worten  die  Verbindungsverhaltnisse 
der  Stoffe  AB^  ACj  AD  usw.  festgestellt  werden. 
Wird  die  Menge  von  A^  die  zu  jeder  dieser  Syn- 
thesen l)enutzt  wird,  gleich  Eins  gesetzt,  so  nen- 
nen wir  die  Mengen  von  £,  (7,  27,  die  mit  der 
Einheit  von  A  sich  verbinden  können,  deren  Ver- 
bindungsgewichte in  bezug  auf  A  und  be- 
zeichnen sie  mit  (J5)^,  (C)jl,  {D)a  usw. 

Ebenso  wie  auf  A  kann  man  Verbindungs- 
gewichte in  bezug  auf  B  feststellen,  d.  h.  die  Ge- 
wichtsmengen, die  sich  mit  der  Gewichtseinheit 
von  B  zu  den  Verbindungen  BA^  BC^  BD  usw. 
vereinigen.  Man  erhält  so  Verbindungsgewichte  in 
bezug  auf  £,  die  wiederum  durch  (A)b,  (C)b,  (D)b 
usw.  bezeichnet  werden  sollen. 

Es  wird  zunächst  behauptet,  dafi  {B)a  x{ä)b=^1 
ist  In  Worten:  Das  Verbindungsgewicht  eines 
Elements  in  bezug  auf  ein  zweites  hat  den  rezi- 


—    384    - 

proken  Wert  des  Verbindungsgewichtes  des  zwei- 
ten Elements  in  bezug  auf  das  erste. 

Der  Beweis  beruht  darauf,  daß  es  sich  in 
beiden  Fällen  um  den  gleichen  zusammengesetzten 
Stoff  AB  handelt,  für  welchen  das  Verhältnis  der 
Gewichtsmengen  Ä  und  B^  aus  denen  man  ihn 
herstellen  oder  in  die  man  ihn  zerlegen  kann,  ein 
bestimmtes  ist  Ist  a  die  Gewichtsmenge  von  A^ 
die  man  bei  einem  bestimmten  Versuch  gefunden 
hat,  und  b  die  Gewichtsmenge  von  fc,  so  ist  nach 
der  Definition  {A)B^=:^alb  und  (B)A'=^bla^  woraus 
unmittelbar  (^bX(ä)jl=1  folgt. 

Diese  Beziehung  ist  aber  zunächst  die  ein- 
zige, welche  zwischen  den  beiden  Reihen  besteht, 
da  diese  im  übrigen  gar  keine  gemeinsame  Ver- 
bindung enthalten.  Sind  also  n-Elemente  gegeben, 
so  hat  jedes  von  ihnen  n  —  1  Verbindungsgewichte, 
nämlich  eines  für  jedes  andere  Element  Die 
Anzahl  dieser  Verbindungsgewichte  vergrOfiert  sich 
noch  ins  Unbegrenzte,  wenn  man  Verbindungen 
aus  drei  und  mehr  Elementen  in  Betracht  zieht; 
endlich  kommen  natürlich  nicht  nur  den  Elementen 
Verbindungsgewichte  zu,  sondern  auch  den  zu- 
sammengesetzten Stoffen,  insofern  sie  mit  anderen 
Stoffen  sich  zu  noch  zusammengesetzteren  ver- 
einigen können  und  dabei  dem  Gesetz  der  inte- 
gralen Reaktion  gehorchen. 

Diese  Mannigfaltigkeit  wird  nun  aber  aufier- 
ordentlich  vereinfacht  durch  ein  allgemeines  Ge- 
setz, welches  sich  als  eine  Konsequenz  des  Ge- 
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setzes  von  der  Erhaltung  der  Elemente  und  des 
Gesetzes  der  integralen  Reaktion  herausstellt. 

Temäre  und  höhere  Verbindungen.  Das 
Gesetz  der  konstanten  VerbindungsverhBltnisse 
lafit  sich  unmittelbar  auf  den  Fall  ausdehnen,  dafi 
der  zusammengesetzte  Stoff  aus  drei,  vier  oder 
beliebig  vielen  Elementen  besteht  Denn  die 
Voraussetzung  für  dessen  Geltung  war  nur,  dafi 
es  sich  um  reine  Stoffe,  nicht  aber  die,  dafi 
es  sich  um  Elemente  handelt  Ist  daher  der 
zusammengesetzte  Stoff  AB  fähig,  mit  dem  Ele- 
ment C  eine  Verbindung  ABC  zn  bilden,  so  mufi 
wiederum  zwischen  der  Gewichtsmenge  von  AB 
und  der  von  (7,  welche  miteinander  den  reinen 
Stoff  ABC  bilden,  ein  konstantes  Verhältnis  be- 
stehen. 

Femer  aber  kann  man  die  temäre  Verbindung 
ABC  auch  bilden,  indem  man  die  drei  Elemente 
gleichzeitig  aufeinander  einwirken  läfit  und  die 
Verhältnisse  bestimmt,  in  denen  ein  reiner  Stoff 
und  keine  Lösung  entsteht  Hierbei  lassen  sich 
gleichfalls  die  Verbindungsverhältnisse  bestimmen, 
die  sich  in  diesem  Falle  auf  die  drei  Elemente 
Ay  B  und  C  beziehen. 

Nun  ist  die  Zusammensetzung  von  ilBC  un- 
abhängig von  dem  Wege,  auf  welchem  es  herge- 
stellt ist;  man  mufi  daher  dieselben  Verbindungs- 
verhältnisse (in  sachgemäfier  Bedeutung)  finden, 
ob  man  sich  auf  die  Bildung  von  ABC  aus  AB 
und  C  oder  aus  A^  B  und  C  stützt    Daraus  folgt, 

dafi  die  Menge  von  AB^  welche  ffir  eine  bestimmte 

25 
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Menge  C7  erforderlich  ist,  um  die  Verbindung  ABC 
zu  bilden  y  gleich  der  Summe  der  Mengen  von 
Ä  und  B  ist,  welche  auf  die  gleiche  Menge  C 
genommen  werden  mflssen.  Es  ist  mit  anderen 
Worten  das  Verbindungsgewicht  von  AB  in  bezug 
auf  C  gleich  der  Summe  der  Verbindungsgewidite 
von  A  und  von  B  in  bezug  auf  C7,  beide  fQr  die 
gleiche  Verbindung  ABC  berechnet 

Ganz  dieselben  Betrachtungen  gelten  für  den 
Fall,  dafi  man  zunächst  die  Verbindung  AC  her- 
stellt, und  sie  durch  Vereinigung  mit  B  in  AGB 
verwandelt. 

Endlich  kann  man  zuerst  £  C7  herstellen,  und 
dieses  mit  A  verbinden. 

Da  die  Beschaffenheit  eines  Stoffes  von  der 
Art  seiner  Herstellung  nicht  abhängig  ist,  so  sind 
die  Verbindungen  ABC;  ACB  und  BGA  als  unter- 
einander identisch  anzusehen.  Daher  besteht  in 
allen  auch  zwischen  den  Gewichten  von  A,  B 
und  C7,  die  man  aus  ihnen  herstellen  kann,  oder 
aus  denen  man  sie  herstellen  kann,  genau  das 
gleiche  Verhältnis. 

Hieraus  läfit  sich  für  den  Stoff  BG  der  fol- 
gende wichtige  Schluß  ziehen.  Bestimmt  man 
das  Verbindungsverhältnis  von  B  in  bezug  auf  A, 
und  ebenso  das  von  C  in  bezug  auf  A,  so  er- 
geben die  Mengen,  die  sich  mit  der  Einheit  von 
A  vereinigen,  auch  das  Mengenverhältnis,  in  wel- 
chem sich  B  und  G  miteinander  vereinigen, 
ohne  dafi  A  hierbei  überhaupt  in  Betracht  kommt 
Denn  in  der  Verbindung  ABC  sind  A  und  B  und 
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C  in  solchem  Verhältnis  zusammen,  wie  sie  sich 
einzeln  mit  der  Einheit  von  A  verbinden,  da  man 
ABC  ebensowohl  aus  AB  mit  C,  wie  aus  AC 
mit  B  herstellen  kann.  Da  man  andererseits  ABC 
aus  BC  mit  A  herstellen  kann,  so  stehen  B  und 
C  in  ABC  in  dem  Verhältnis,  in  welchem  sie  sich 
zu  BC  verbinden  können,  und  dieses  Verhältnis 
ist  gleichzeitig  das  Verhältnis  ihrer  Verbindungs- 
gewichte in  bezug  auf  A. 

Der  allgemeine  Satz,  zu  dem  man  durch  diese 
Betrachtung  gelangt,  lautet:  Bestimmt  man  die 
Verbindungsverhältnisse  der  Elemente 
B,  C7,  D  usw.  in  bezug  auf  ein  willkflrlich 
gewähltes  Element  A^  so  geben  die  so  er- 
haltenen Zahlen  auch  die  Verhältnisse  an, 
in  denen  sich  die  Elemente  £,  (7,  D  usw. 
untereinander  verbinden. 

Man  kann  .mit  Hilfe  dieses  Satzes  offenbar 
die  Zusammensetzung  von  Verbindungen  bestim- 
men, die  man  Oberhaupt  nicht  quantitativ  analy- 
siert hat  Hat  man  beispielsweise  die  Verbindungs- 
verhältnisse A :  B  und  A :  C  bestimmt,  so  ergeben 
diese  Zahlen  auch  das  Verbindungsverhältnis  B :  C7, 
ohne  dafi  es  nötig  wäre,  den  Stoff  ^C  zu  analy- 
sieren, ja  Oberhaupt  herzustellen. 

Gegenüber  einem  solchen  Ergebnis  stellt  man 

sich  alsbald  die  Frage,  wie  es  möglich  ist,  über 

.ein  Ding  etwas  zu  wissen,  das  noch  gar  nicht 

.  existiert.    Die  Antwort  liegt  darin,  dafi  es  sich 

.hier  um  die  Anwendung  eines  Naturgesetzes 

handelt.    Naturgesetze  haben  aber  allgemein  die 
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Eigenschaft,  daß  sie  noch  unbekannte  Verhältnisse 
voraussagen  lassen.  Wenn  ich  bei  irgendeiner 
Operation  ein  Gas  erhalte,  so  werde  ich  von  die- 
sem auch  ohne  weiteres  voraussagen,  daB  sein 
Volum  sich  zwischen  0®  und  100^  um  0.367  des 
Volums  bei  0*  vergrößern  wird,  vorausgesetzt, 
dafi  der  Druck  konstant  gehalten  wird,  oder  dafi 
es  bei  konstantem  Volum  seinen  Druck  in  glei- 
chem Verhältnis  vermehren  wird.  Da  nämlich 
alle  Stoffe,  welche  die  mechanischen  Eigen- 
schaften eines  Gases  zeigen,  bisher  auch  diese 
thermischen  Besonderheiten  gezeigt  haben,  so 
darf  ich  mit  wissenschaftlicher  Sicherheit,  d.  h. 
sehr  großer  Wahrscheinlichkeit  schließen,  daß  ein 
Stoff,  von  dem  ich  nichts  mehr  weiß,  als  dafi  er 
sich  mechanisch  wie  ein  Gas  verhält,  sich  auch 
thermisch  wie  ein  solches  verhalten  wird. 

Die  Naturgesetze,  von  denen  man  bei  den  vor- 
stehend durchgeführten  Betrachtungen  Gebrauch 
gemacht  hat,  sind  insbesondere  das  Gesetz  von 
der  Erhaltung  der  Elemente  und  das  Gesetz  von 
der  integralen  Reaktion  zusammengesetzter  Stoffe, 
d.  h.  das  Gesetz,  dafi  solche  Stoffe  sich  mit 
anderen  verbinden,  ohne  daß  dabei  ein  Ueber- 
schuß  eines  ihrer  Elemente  abgeschieden  wird. 
Beide  Gesetze  sind,  wie  alle  Naturgesetze,  auf 
Erfahrung  begründet  und  können  durch  die  Er- 
fahrung eingeschränkt  oder  bedingt  werden.  Zur- 
zeit kann  man  sie  aber  noch  als  durchaus  brauch- 
bare Grundlagen  für  weitere  Schlüsse  ansehen. 
Denn  der  auf  ihnen  beruhende  Schluß  von  der 
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Existenz  der  Verbindungsgewichte  ist  ^eichfalls 
in  ausgedehntester  Weise  durch  die  Erfahrung  be- 
kräftigt worden.  Jeder  Nachweis  chemischer  Ver«- 
hältnisse,  die  im  Widerspruch  mit  dem  Gesetze 
der  Verbindungsgewichte  ständen,  würde  auch  die 
Notwendigkeit  ergeben,  die  genannten  allgemei- 
neren Gesetze  in  Frage  zu  ziehen  und  im  Lichte 
dieser  neuen  Erfahrungen  von  neuem  zu  unter- 
suchen. 

Bisher  hat  die  Erfahrung  sich  noch  durch- 
aus in  Uebereinstimmung  mit  dem  Gesetze  der 
Verbindungsgewichte  erwiesen.  Für  alle  Stoffe, 
die  man  bisher  als  Elemente  erkannt  hat,  hat  man 
auch  alsbald  ihr  Verbindungsgewicht  bezüglich 
eines  willkürlich  gewählten  Elements  ermittelt, 
und  es  hat  sich  dann  stets  gezeigt,  daß  alle  Ver- 
bindungen dieses  Elements  mit  beliebigen  anderen 
Elementen  sich  durch  die  Verhältnisse  der  ent^ 
sprechenden  Verbindungsgewichte  darstellen  ließen. 
M^n  kann  somit  kurz  sagen:  die  Stoffe  ver-^ 
binden  sich  nur  nach  Verhältnis  ihrer  Ver«^ 
bindungsgewichte;  letztere  sind  spezifische 
Eigenschaften  der  Elemente  allein  und  unabhängig 
von  der  besonderen  Zusammenstellung,  in  welcher 
die  Elemente  sich  verbinden. 

Von  jetzt  ab  bezeichnen  wir  mit  den  grofien 
Buchstaben  ^,  £,  C,  . . .  nicht  nur  qualitativ  die 
Elemente,  sondern  je  ein  Verbindung3gewicbt  der« 
selben. 

Die  Vcrbindungsgevricht«  zusianmeogesetster 
Stoffe,    Da  die  reinen  Stoffe  unabhängig  davon, 
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ob  sie  Elemente  oder  Verbindungen  sind,  als 
Ganzes  in  chemische  Verbindungen  ein-  und  aus 
solchen  austreten,  so  kommt  auch  ihnen  ihr  eigenes 
Verbindungsgewicht  zu  und  es  mufi  die  Frage 
nach  dem  Werte  desselben  gestellt  und  beant- 
wortet werden. 

Die  Verbindungsgewichte  der  zusam« 
mengesetzten  Stoffe  sind  gleich  den 
Summen  derVerbindungsgewichte  ihrerBe- 
standteile.  Der  Beweis  dieses  Satzes  liegt  bereits 
in  den  S.  386  angestellten  Betrachtungen.  Denn  die 
Verbindung  ABC  kann  ebensowohl  aus  ky  B 
und  (7,  wie  aus  AB  und  C  hergestellt  werden« 
Vermöge  des  Gesetzes  von  der  Erhaltung  der 
Elemente  kann  man  nur  nach  der  mehrfach  an^ 
gewendeten  Schlufiweise  zeigen,  dafi  die  Gewichts« 
menge  von  AB^  die  sich  mit  einer  bestimmten 
Menge  G  vereinigt,  gleich  sein  mufi  der  Summe 
der  Gewichte  von  A  und  -B,  die  sich  mit  der 
gleichen  Menge  C  vereinigen.  Hieraus  aber  folgt 
der  obige  Satz  unmittelbar,  da  man  dieselbe 
Schlufiweise  auf  beliebig  zusammengesetzte  Stoffe 
anwenden  kann. 

Das  Qeaetz  der  rationalen  Vielfachen.  Die 
bisherigen  Betrachtungen  sind  unter  der  Voraus« 
Setzung  durchgefflhrt  worden,  dafi  sich  die  Ele- 
mente nur  je  nach  einem  Verhältnis  untereinander 
verbinden.  Die  bisher  gezogenen  Schlufifolge« 
rungen  gelten  daher  nur  für  Verbindungen,  die 
dieser  Voraussetzung  entsprechen.  Nun  aber  gibt 
es  zahlreiche  Fälle,  in  denen  sich  zwei  Elemente 
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Ä  und  B  in  mehr  als  einem  Verhältnis  verbinden 
und  es  entsteht  die  Frage  nach  den  Gesetzen, 
denen  diese  Verhältnisse  unterworfen  sind. 

Wir  betrachten  wieder  eine  temflre  Verbindung, 
nur  soll  sie  dadurch  zustande  kommen,  daß  ein 
Stoff  AB  sich  mit  einem  Stoffe  AC  vereinigt 
Es  kann  dies  nicht  wieder  den  früher  betrachteten 
Stoff  ABC  ergeben,  denn  dieser  wurde  aus  AB 
und  C  erhalten.  Der  neue  Stoff  mufi  also  ver* 
hflltnismäfiig  mehr  A  enthalten,  als  der  frühere* 

Wendet  man  das  Gesetz  der  Verbindungs- 
gewichte auf  diesem  Fall  an,  so  ist  das  Verbin- 
dungsgewicht von  AB  gleich  der  Summe  der 
Verbindungsgewichte  von  A  und  B^  und  Entspre- 
chendes gilt  für  das  Verbindungsgewicht  von  AC. 
In  der  neuen  Verbindung,  die  wu*  entsprechend 
ihrer  Entstehung  mit  ABAC  bezeichnen  wollen, 
ist  also  das  Element  A  zweimal  mit  seinem  Ver- 
bindungsgewicht enthalten.  Auf  die  gleiche  Menge 
von  B  oder  C  kommt  demnach  die  doppelte 
Menge  von  A,  als  wie  in  ABC. 

Wird  die  Verbindung  ABAC  so  zerlegt,  dafi 
das  gesamte  C  abgespalten  wird,  so  bleibt  ein 
Stoff  ABA  nach,  der  gleichfalls  das  doppelte  Ver- 
bindungsgewicht von  A  gegenüber  dem  einfachen 
von  B  enthält.  Gibt  es  also  umgekehrt  einen 
Stoff,  der  mit  C  die  neue  Verbindung  ABAC  er- 
gibt,  so  mufi  dieser  Stoff  zwei  Verbindungsge- 
wichte von  A  auf  eines  von  B  enthalten. 

Diese  Schlufiweise  läfit  sich  beliebig  fortsetzen. 
Sie  ist  unabhängig  von  der  besonderen  Natur  der 
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betrachteten  Elemente  und  Verbindungen  und  setzt 
nur  die  Gültigkeit  der  beiden  allgemeinen  Gesetze 
von  der  Erhaltung  der  Elemente  und  von  der 
integralen  Reaktion  der  zusammengesetzten  Stoffe 
voraus.  In  altgemeinster  Form  wird  das  Ei^ebnis 
durch  den  folgenden  Satz  dargestellt: 

Verbinden  sich  Elemente  in  mehreren 
Verhältnissen,  so  geschieht  dies  nach  ent- 
sprechenden Vielfachen  ihrer  Verbindungs- 
gewichte. 

Denn  mit  der  eben  erwähnten  Verbindung 
AB  CkOnntn  wir  ähnliche  Verbindungs-  und  Tren- 
nungsoperationen vornehmen,  wie  mit  AB  und 
gelangen  dadurch  stufenweise  zu  Verbindungen 
mit  3,  4,  5  usw.  Verbindungsgewichten  A.  Statt 
des  Elementes  A  kann  jedes  beliebige  andere  be- 
trachtet werden,  so  dafi  die  oben  stehende  Ver- 
allgemeinerung gerechtfertigt  ist 

Aus  der  Ableitung  geht  ferner  hervor,  dafi 
das  Gesetz  ebenso  wie  für  binäre,  auch  für  ter- 
näre  und  höhere  Verbindungen  gilt  Denn  an 
Stelle  der  Elemente  A,  B^  C  können  wir  ebenso 
beliebige  zusammengesetzte  Stoffe  setzen,  wenn 
diese  nur  den  Voraussetzungen  für  reine  Stoffe 
entsprechen,  und  wir  können  daher  den  Beweis 
auf  beliebig  zusammengesetzte  Verbindungen  aus- 
dehnen. 

Hieraus  folgt,  daß  die  Zusammensetzung  aUer 
reinen  Stoffe  ausdräckbar  ist  dui;ch  Fo^^eln  von 
derGestalt:  mA^  nB^pC^  qD  . ..,  wo  m>  «m»,  g... 
ganze  Zahlen  sind.    Die  Erfahrung  h^t  fem.er 
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ergeben,  daß  m^  n  usw.  meist  kleine  ganze  Zah- 
len sind,  doch  sind  immerhin  Werte  bis  100  und 
höher  beobachtet  worden.  Allerdings  ist  der  Nach- 
weis des  Gesetzes  um  so  schwieriger,  je  gröfier 
diese  Zahlen  werden,  da  gleichzeitig  die  Unter- 
schiede in  der  quantitativen  Zusammensetzung, 
welche  der  Verschiedenheit  um  eine  Einheit  des 
Verbindungsgewichtes  entsprechen,  um  so  geringer 
werden.  Ist  m  beispielsweise  gleich  100,  so  wflrde 
ein  analog  zusammengesetzter  Stoff  mit  m  =  101 
bei  der  Analyse  nur  einen  Unterschied  von  einem 
Prozent  des  Gehalts  an  dem  Element  Ä  er- 
geben. 

Chemische  Formeln.  Das  soeben  dargelegte 
Gesetz  der  Verbindungsgewichte,  demzufolge  alle 
Stoffe  in  chemische  Wechselwirkung  nur  nach  be- 
stimmten Gewichtsverhältnissen  treten,  die  von 
der  Natur  der  beteiligten  Elemente  allein  abhflngen, 
gestattet  eine  sehr  einfache  und  anschauliche  Dar- 
stellung der  Beziehung  zwischen  den  Elementen 
und  ihren  Verbindungen,  die  bereits  gelegentlich 
benutzt  worden  ist.  Die  wissenschaftliche  Auf- 
gabe ist  hier,  die  vorhandene  eindeutige  Beziehung 
zwischen  den  Elementen  und  ihren  Verbindungen 
durch  eine  eindeutige  Zeichensprache  darzu- 
stellen, und  sie  wird  gelöst,  indem  jede  Verbin- 
dung durch  die  Zusammenstellung  der  Zeichen 
der  Elemente  bezeichnet  wird,  aus  denen  sie  ge* 
bildet  und  in  die  sie  zerlegt  werden  kann.  Sind 
also  Af  B,  C  . . .  Zeichen  für  die  Elemente,  so 
ist  AB  ein  Zeichen  ffir  eine  Verbindung,  die  aus 
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den  Elementen  A  und  B  hergestellt  werden  kann, 
und  ABC  ein  Zeichen  fQr  eine  Verbindung,  aus 
der  man  die  Elemente  A^  B  und  C  zu  gewinnen 
vermag. 

Zunächst  ist  diese  Bezeichnungsweise  quali- 
tativ; sie  gibt  nur  die  Elemente  nach  ihrer  Art 
an,  die  mit  einer  gegebenen  Verbindung  in  der 
gekannten  eindeutigen  synthetischen  und  analyti- 
schen Beziehung  stehen.  Auf  Grund  des  Gesetzes 
der  Verbindungsgewichte  kann  man  diese  Zeichen 
auch  quantitativ  verwerten.  Hierzu  ist  nur  nötig, 
den  Zeichen  für  die  Elemente  die  weitere  Bedeu- 
tung beizulegen,  dafi  sie  ein  Verbindungsgewicht 
des  fraglichen  Elements  darstellen  (S.  389).  Da 
die  Elemente  sich  nur  nach  Mafigabe  ihrer  Ver- 
bindungsgewichte verbinden,  so  liegt  in  dieser 
Ergänzung  der  Zeichenbedeutung  keine  Einschrän- 
kung, denn  aufierhalb  der  hierdurch  bestimmten 
Fälle  gibt  es  keine  Verbindungen,  sondern  nur 
Lösungen.  Hierdurch  ist  ein  weiteres  Kenn- 
zeichen gegeben,  um  reine  Stoffe  und 
Lösungen  voneinander  zu  unterscheiden. 

Femer  ist  zu  berücksichtigen,  dafi  sich  die 
Elemente  nicht  nur  nach  einzelnen  Verbindungs- 
gewichten vereinigen,  sondern,  dafi  sich  sehr  oft 
mehrere  Verbindungsgewichte  beteiligen.  Man 
ffigt  daher  jedem  Elementzeichen  noch  eine  Ziffer 
bei,  welche  die  Anzahl  der  Verbindungsgewichte 
angibt,  welche  für  die  Bildung  der  fraglichen  Ver- 
bindung verbraucht  worden  sind  oder  aus  ihr  her- 
gestellt werden  können.    Eine  Formel  A^B^G^ 
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bedeutet  einen  Stoff,  der  aus  m  Verbindungs- 
gewichten A^  n  Verbindungsgewichten  B  und 
p  Verbindungsgewichten  C  besteht. 

Diese  Formeln  bringen,  wie  man  alsbald 
sieht,  auch  die  Tatsache  zum  Ausdrucke,  daB  die 
Verbindungsgewichte  der  zusammengesetzten  Stoffe 
gleich  den  Summen  der  Verbindungsgewichte  ihrer 
Bestandteile  sind. 

Femer  legen  diese  Formeln  eine  Vorstellung 
nahe,  Ober  welche  man  sich  ins  Klare  kommen 
mufi,  da  sie  oft  sehr  mifiverstandlich  gedeutet 
worden  ist  Indem  die  Zeichen  der  Elemente  die 
Zeichen  der  Verbindungen  zusammensetzen,  rufen 
sie  unwillkflriich  den  Gedanken  hervor,  dafi  die 
Elemente  ebenso  in  den  Verbindungen  physisch 
noch  vorhanden  seien,  wie  ihre  Zeichen  im  Zeichen 
der  Verbindung.  Andererseits  ist  es  ja  das  Kenn« 
zeichen  der  chemischen  Vorginge,  daß  bei  ihnen 
Stoffe  verschwinden  und  andere  mit  anderen 
Eigenschaften  an  ihrer  Stelle  erscheinen.  Die 
Elemente  mit  ihren  Eigenschaften  sind  also  ver- 
schwunden, wenn  die  Verbindung  entstanden  ist, 
und  insofern  kann  man  von  einem  Fortbestehen 
der  Elemente  in  den  Verbindungen  sicher  nicht 
reden.  Der  Ausdruck,  dafi  zwar  die  Eigenschaften 
verschwunden  seien,  die  Elemente  nichtsdesto- 
weniger aber  ihrer  »Natur**  nach  noch  vorhanden 
seien,  ist  zu  unbestimmt,  als  dafi  er  als  wissen^- 
schafüich  gelten  könnte. 

Tatsachlich  ist  nur  die  Möglichkeit  vorhanden, 
aus  den  Verbindungen  die  betreffenden  Elemente 
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und  nur  diese  zu  irgendeiner  Zeit  wieder  herzu- 
stellen. Es  liegt  also  ein  Verhältnis  vor,  wie  wenn 
man  bestimmte  Geldbeträge,  etwa  in  verschiedener 
Münze,  einer  Bank  zur  Verwaltung  übergibt  Man 
kann  jederzeit  wieder  den  gleichen  Betrag  in  den 
verschiedenen  Geldsorten  wieder  aus  der  Bank 
erhalten,  aber  daraus  folgt  keineswegs,  dafi  die 
Bank  die  eingezahlten  Stücke  während  der  ganzen 
Zeit  unverändert  aufbewahrt  hat,  sondern  nur, 
dafi  sie  jederzeit  genügende  Barmittel  flüssig  hat, 
um  die  Rückzahlung  zu  bewerkstelligen.  Was 
inzwischen  mit  dem  Gelde  geschehen  ist,  bleibt 
ganz  unbestimmt  und  kommt  gar  nicht  in  Be- 
tracht Ebenso  kann  man  aus  der  Tatsache,  dafi 
die  Verbindung  sich  jederzeit  wieder  in  die  Ele- 
mente verwandeln  läfit,  nur  schließen,  dafi  die 
Bedingungen  zur  Bildung  der  Elemente  jederzeit 
vorhanden  sind,  nicht  aber,  dafi  die  Elemente  in- 
dividuell in  der  Verbindung  fortbestehen.  Gewisse 
Eigenschaften  der  Elemente,  z.  B.  ihr  Gewicht, 
bleiben  allerdings  auch  in  der  Verbindung  er- 
halten; da  aber  ein  gegebenes  Gewicht  überhaupt 
durch  keinen  Vorgang  irgendwelcher  Art  geändert 
wird,  so  beweist  dies  nichts  für  den  Fortbestand 
der  Elemente  in  der  Verbindung. 

Die  Frage  ist  also  nicht:  bleiben  die  Ele- 
mente »als  solche "*  in  den  Verbindungen  ent- 
halten? Hierauf  kann  die  Antwort  nur  Nein 
lauten,  denn  die  Eigenschaften  der  Elemente 
finden  sich  nicht  unverändert  in  den  Verbindungen 
vor,  wie  sich  etwa  die  Eigenschaften  der  Einzel- 
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gase  in  einer  gasförmigen  Lösung  vorfinden. 
Wohl  aber  kann  die  Frage  aufgestellt  werden: 
gibt  es  außer  dem  Gewicht  (und  der  diesem  pro- 
portionalen Masse)  noch  andere  Eigenschaften 
der  Elemente,  die  sich  in  den  Verbindungen  wieder 
vorfinden,  oder  lassen  sich  andere  gesetzmäßige 
Beziehungen  zwischen  den  Eigenschaften  der  Ele- 
mente und  denen  der  Verbindungen  nachweisen? 
Die  Antwort  auf  diese  Fragen  ist  ziemlich  ver- 
wickelt und  bildet  den  Inhalt  eines  ausgedehnten 
Teils  der  wissenschaftlichen  Chemie.  Hier  muß 
vorläufig  die  Nachricht  genügen,  daß  außer  Masse 
und  Gewicht  keine  Eigenschaft  der  Elemente 
sich  ganz  unverändert  in  den  Verbindungen  wieder- 
findet, daß  aber  annähernde  Uebereinstimmungen 
der  Art,  daß  die  Eigenschaften  der  Verbindungen 
sich  als  Summen  von  Eigenschaftswerten,  die  ihren 
Elementen  zukommen,  darstellen  lassen,  nicht 
selten  sind.  Indessen  sind  alle  diese  Beziehungen 
nicht  ganz  genau,  und  es  hängt  von  der  Art  der 
betrachteten  Eigenschaft  ab,  welcher  Grad  der 
Annäherung  vorhanden  ist.  Manche  Eigenschaften 
zeigen  Oberhaupt  keine  nachweisbare  Beziehungen 
zu  denen,  die  den  Elementen  zukommen. 

Chemische  Gleichungen.  Die  chemischen 
Formeln  dienen  nicht  nur  dazu,  um  die  Zusam- 
mensetzung der  Verbindungen  aus  ihren  Elemen- 
ten darzustellen,  sondern  auch  weiterhin,  um 
chemische  Vorgänge  zu  beschreiben. 

Die  Grundlage  für  diese  Anwendung  ist  das 
Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Elemente.    Es  be- 
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sagt 9  daß  aus  gegebenen  Stoffen,  die  bestimmte 
Elemente  enthalten,  nur  solche  Stoffe  entstehen 
können,  in  denen  diese  Elemente  gleichfalls  ent- 
halten sind,  und  zwar  nur  in  einem  solchen  Ver- 
hältnis, dafi  die  Gesamtmenge  eines  jeden  vor- 
handenen Elements  nach  der  Umwandlung  un- 
verändert geblieben  ist  Hierbei  ist,  dem  Sprach- 
gebrauche gemäß,  vom  Vorhandensein  und  Ent- 
haltensein der  Elemente  in  solchem  Sinne  die 
Rede,  daß  die  fraglichen  Elemente  aus  den  vor- 
handenen zusammengesetzten  Stoffen  in  den  ent- 
sprechenden Mengen  jederzeit  hergestellt  werden 
können  (S.  396). 

Da  in  den  chemischen  Formeln  der  Zusam- 
mengesetzen Stoffe  ihre  Elemente  in  solchem 
Sinne  gekennzeichnet  sind,  so  ergibt  sich  für  die 
Darstellung  aller  chemischen  Vorgänge  durch  For- 
meln die  Forderung,  daß  sich  vor  und  nach  der 
Reaktion  die  gleichen  Elemente  in  gleicher  Menge, 
d  h.  nach  einer  gleichen  Anzahl  von  Verbin- 
dungsgewichten, vorfinden  mfissen. 

Man  pflegt  deshalb  solche  chemische  Reak- 
tionen in  Gestalt  einer  Gleichung  zu  schreiben, 
indem  man  links  die  Ausgangsstoffe,  rechts  die 
entstehenden  Stoffe  setzt  und  beide  durch  das 
deichen  =  verbindet  Um  zu  erkennen,  ob  eine 
solche  Gleichung  möglicherweise  richtig  ist,  zählt 
man  auf  beiden  Seiten  die  Verbindungsgewichte 
der  Elemente  und  muß  beiderseits  die  gleiche 
-Anzahl  der  gleichen  Elemente  antreffen.  Anderen- 
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falls  wäre  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Ele- 
mente verletzt 

Dies  ist  allerdings  nur  eine  notwendige,  nicht 
aber  eine  zureichende  Bedingung  fQr  die  Mög- 
lichkeit eines  chemischen  Vorganges.  Man  kann 
offenbar  eine  gegebene  Anzahl  von  Elementen  in 
endlicher  Anzahl  ihrer  Verbindungsgewichte  auf 
sehr  viele  verschiedene  Weisen  in  Gruppen  ordnen 
und  zwischen  je  zwei  solcher  Gruppen  könnte 
man  eine  Gleichung  aufstellen,  die  vom  Stand- 
punkte des  Erhaltungsgesetzes  unanfechtbar  ist 
Sie  drückt  aber  keineswegs  immer  einen  wirklich 
ausführbaren  Vorgang  aus,  weil  nicht  jede  belie- 
bige Gruppierung  von  Elementen  als  zusammen- 
gesetzter Stoff  bekannt  ist  und  auch  nicht  jede 
Umwandlung  bekannter  Stoffe,  die  dem  Erhaltungs- 
gesetz entspricht,  experimentell  ausführbar  ist. 
Somit  ergibt  das  Erhaltungsgesets ,  wie  alle  an- 
deren Naturgesetze  auch,  zwar  einen  Rahmen, 
innerhalb  dessen  alle  wirklichen  Geschehnisse 
stattfinden,  es  sind  aber  keineswegs  alle  Fälle,  die 
noch  innerhalb  des  Rahmens  liegen,  auch  wirklich 
ausführbar,  sondern  nur  eine  verhältnismäßig  kleine 
Anzahl  unter  ihnen.  Welche  dies  sind,  und  wo- 
durch sich  die  wirklichen  Fälle  von  den  bloß 
formal  möglichen  unterscheiden,  wird  durch  an- 
dere, speziellere  Naturgesetze  bestimmt,  die  hier 
noch  nicht  dargelegt  werden  können. 

Die  durch  eine  Gleichung  solcher  Art  dar- 
stellbaren chemischen  Vorgänge  unterscheiden  sich 
noch  nach  zwei  Richtungen.    Sehr  oft  verlaufen 
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chemische  Vorgänge  nur  in  einem  bestimmten 
Sinne  und  nicht  umgekehrt.  Bringt  man  bei- 
spielsweise zwei  gegenseitig  lösliche  Flüssig- 
keiten zusammen,  so  bilden  sie  eine  Lösung; 
diese  Lösung  wird  sich  aber  nicht  freiwillig  wieder 
in  ihre  Bestandteile  trennen.  Hat  man  anderer- 
seits ein  Gemenge  von  Eis  und  Wasser,  so  kann 
man  durch  Wärmezufuhr  die  Menge  des  Wassers 
auf  Kosten  des  Eises  vermehren  und  durch  Wärme- 
entziehung den  umgekehrten  Vorgang  bewirken. 
Aehnlich  verhalten  sich  die  chemischen  Vorgänge 
im  engeren  Sinne.  Viele  unter  ihnen  verlaufen 
in  einer  bestimmten  Richtung  und  mäfiige  Ver- 
änderungen der  äufieren  Bedingungen  ändern 
nichts  Bemerkbares  hieran.  Daneben  gibt  es  an- 
dere Vorgänge,  welche  durch  derartige  Aende- 
rungen  im  umgekehrten  Sinne  betätigt  werden 
können.  Im  ersten  Falle  spricht  man  von  einer 
einsinnigen  oder  vollständigen  Reaktion, 
im  anderen  von  einem  chemischen  Oleich - 
gewicht,  und  es  ist  oft  erwünscht,  in  der  che- 
mischen Gleichung  alsbald  hervorzuheben,  welcher 
Art  der  beschriebene  Vorgang  ist 

Für  diesen  Zweck  wird  das  Gleichheitszeichen 
durch  ein  Zeichen  ersetzt,  welches  die  Richtung 
des  Vorganges  zum  Ausdruck  bringt,  etwa  einen 
Pfeil  oder  ein  ähnliches  Zeichen.  Durch  das 
Zeichen  =^  werden  wir  einen  einsinnigen  oder 
vollständigen  Vorgang  beschreiben,  wobei  die 
Spitzen  nach  der  Richtung  weisen,  in  welcher  der 
Vorgang  freiwillig  erfolgt.    Handelt  es  sich  da- 
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gegen  um  die  Beschreibung  eines  chemischen 
Gleichgewichts»  so  wird  das  Zeichen  ±^  benutzt, 
welches  die  Möglichkeit  entgegengesetzter  Vor- 
ginge zum  Ausdruck  bringt  Liegt  kein  Inter- 
esse daran  vor,  den  einen  oder  anderen  Fall  zu 
kennzeichnen,  so  wird  das  gebräuchliche  Gleich- 
heitszeichen angewendet. 

Methoden  zur  Bestimmung  der  Verbindungs- 
gewichte. Das  unmittelbarste  Verfahren,  das  Ver- 
bindungsgewicht eines  Elementes  zu  ermitteln, 
besteht  darin,  daß  man  es  mit  dem  Bezugselement 
verbindet  und  das  Verbindungsverhältnis  analy- 
tisch oder  synthetisch  fesstellt  Deshalb  ist  auch 
als  Bezugselement  ein  solches  zu  wählen,  welches 
mit  möglichst  vielen  anderen  Elementen  Verbin- 
dungen bildet  In  vielen  Fällen  ist  aber  ein  sol- 
ches Verfahren  nicht  zweckmäßig,  da  oft  die  Ana- 
lyse dieser  Verbindungen  besondere  Schwierig- 
keiten macht  und  daher  ungenauer  ausfällt,  als 
die  Analyse  anderer  Verbindungen  desselben  Ele- 
ments. Dann  gilt  die  allgemeine  Regel:  Be* 
stimmt  man  das  Verhältnis,  in  welchem 
sich  das  untersuchte  Element  JSC  mit  einem 
Verbindungsgewicht  irgendeines  anderen 
Elementes  B  vereinigt,  so  ist  diese  Menge 
auch  das  Verbindungsgewicht  dieses  Ele- 
ments, d.  h.  die  Menge,  welche  sich  mit  der 
Einheit  des  Bezugselements  A  verbindet 

Diese  Regel  ist  eine  unmittelbare  Folge  des 

allgemeinen  Gesetzes,  dafi  sich  die  Elemente  nur 

nach  Mafigabe  ihrer  Verbindungsgewichte  verbin- 
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den  können.  Die  Mengen  von  X  und  von  B, 
die  sich  mit  der  Einheit  des  Bezugselementes  A 
verbinden,  ergeben  somit  auch  das  Verhältnis,  in 
welchem  sie  sich  untereinander  verbinden,  und 
damit  ist  das  fragliche  Verfahren  begrflndet 

Es  gibt  Fälle,  in  denen  auch  das  eben  be- 
schriebene Verfahren  aus  technischen  Orflnden 
nicht  zweckmäfiig  ist  Dann  wählt  man  unter 
Umständen  an  Stelle  der  Verbindung  von  X  mit 
einem  anderen  Element  eine  Verbindung  von  X 
mit  mehreren  anderen  Elementen.  Die  allge- 
meinste Form,  in  welcher  man  die  Aufgabe  lösen 
kann,  besteht  endlich  darin,  dafi  man  gar  nicht 
auf  das  Element  X  selbst  zurückgeht,  sondern 
nur  Verbindungen  dieses  Elements  benutzt,  indem 
man  etwa  einen  Stoff  XBC  in  emen  Stoff  XDEF 
umwandelt 

In  allen  diesen  Fällen  mQssen  die  Verbin- 
dungsgewichte aller  beteiligten  Elemente  aufler  X 
l>ekannt  sein.  Man  erhält  dann  eine  auf  die  Ge- 
wichte bei  der  fraglichen  chemischen  Umwandlung 
bezQgliche  Gleichung,  in  welcher  alle  Gröfien  bis 
auf  X  bekannt  sind,  und  die  man  daher  nach  X 
auflösen  kann. 

Indessen  ist  hier  zu  beachten,  dafi  alle  die 
als  bekannt  vorausgesetzten  Verbindungsgewichte 
ihrerseits  erst  experimentell  haben  bestimmt  wer- 
den müssen  und  daher  mit  einem  Fehler  behaftet 
sind,  der  von  der  Natur  der  einzelnen  Elemente 
abhängt.  Das  Ergebnis  der  numerischen  Glei- 
chung, in  welche  diese  Zahlen  eingehen,  ist  also 
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mit  allen  diesen  Fehlem  behaftet,  die  gemeinsam 
den  wahrscheinlichen  Fehler  des  gesuchten  Ver- 
bindungsgewichtes vergrOfiem.  Es  liegt  also  im 
Interesse  der  Genauigkeit,  so  wenig  als  möglich 
fremde  Verbindungsgewichte  in  der  Gleichung  zu 
haben  und  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  sind 
die  einfachsten  Methoden  zur  Bestimmung  des 
Verbindungsgewichtes  die  besten. 

Die  Verbindungsgewichte  sind  die  eigentlichen 
Einheiten  der  chemischen  Arithmetik;  mit  einer 
gegebenen  Menge  des  Elementes  A  verbindet  sich 
eine  grofie  Menge  von  B^  wenn  dessen  Verbin- 
dungsgewicht grofi  ist,  und  eine  kleine  von  (7, 
falls  dieses  ein  kleines  Verbindungsgewicht  hat 
Im  Interesse  solcher  Rechnungen  sollten  also  die 
verschiedenen  Verbindungsgewichte  mit  gleicher 
verhältnismäßiger  Genauigkeit  bekannt  sein. 

Andererseits  werden  die  Verbindungsgewichte 
addiert,  um  die  ihrer  Verbindungen  zu  berechnen. 
Fflr  diesen  Fall  lehrt  die  Wahrscheinlichkeitsrech- 
nung, daß  nicht  die  relativen,  sondern  die  abso- 
luten wahrscheinlichen  Fehler  gleich  sein  mQssen, 
um  die  geringste  gegenseitige  Beeinträchtigung 
der  Genauigkeit  zu  ergeben. 

Endlich  ist  die  Genauigkeit  der  zur  Zeit  l>e- 
kannten  Verbindungsgewichte  in  hohem  Maße 
davon  abhängig,  wie  sehr  das  fragliche  Element 
durch  die  Häufigkeit  seines  Vorkommens  oder 
seiner  Anwendung  in  den  Vordergrund  tritt  Die 
Verbindungsgewichte  solcher  wichtigerer  Elemente 
sind  sehr  viel  öfter  untersucht  worden  und  da- 
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durch  viel  genauer  bekannt,  als  die  der  sel- 
teneren. 

Da  durch  den  Portschritt  der  Wissenschaft 
die  Genauigkeit  unserer  Kenntnis  der  Verbindungs- 
gewichte beständig  zunimmt,  sind  deren  Zahlen- 
werte einer  langsamen  Aenderung  entsprechend 
diesem  Fortschritte  unterworfen.  Aehnlich  wie 
bei  den  Einheiten  von  Länge  und  Gewicht  besteht 
auch  für  die  Pflege  der  Verbindungsgewichte  der 
Elemente  eine  internationale  Vereinigung.  Diese 
gibt  in  jedem  Jahre  eine  Tabelle  über  die  zur 
Zeit  wahrscheinlichsten  Werte  heraus,  welche  von 
den  abrigen  Chemikern  bei  der  Berechnung  ihrer 
Arbeiten  benutzt  wird.  Hierdurch  ist  es  in  Zu- 
kunft leicht,  bei  jeder  Arbeit  festzustellen,  welche 
Verbindungsgewichte  in  ihr  angewendet  sind,  auch 
wenn  der  Autor  keine  Angabe  darüber  gemacht 
hat  Dieser  Zustand  besteht  aber  erst  seit  dem 
Jahre  1902;  für  alle  älteren  Arbeiten  ist  in  dieser 
Beziehung  eine  grofie  Unsicherheit  vorhanden, 
soweit  nicht  in  der  fraglichen  Abhandlung  die 
benutzten  Verbindungsgewichte  ausdrücklich  an- 
gegeben worden  sind. 

Unbestimmtheit  der  Verbindungsgewichte. 
Nach  zwei  Seiten  besteht  bezüglich  der  Auswahl 
der  Verbindungsgewichte  eine  Willkür,  auch  wenn 
über  die  Gewichtsverhältnisse  der  für  die  Berech- 
nung erforderiichen  Zusammensetzungen  kein  Zwei- 
fel vorhanden  ist  Willküriich  ist  erstens  die  Wahl 
des  Bezugselementes,  und  zweitens  im  Falle  mehr- 
facher Verbindungen  zwischen  den  gleichen  Ele- 
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menten»  die  Wahl  derjenigen,  in  welcher  man 
gleiche  Verbindungsgewichte  der  betreffenden 
Elemente  annimmt 

Was  die  erste  Frage  anlangt ,  so  ist  darüber 
bereits  einiges  bemerkt  worden.  Die  auf  ver- 
schiedene Elemente  bezogenen  Tabellen  der  Ver- 
bindungsgewichte sind  untereinander  proportional, 
da  aus  jeder  dieser  Tabellen  die  gleichen  Gewichts- 
verhaltnisse  fQr  alle  Verbindungen  sich  berechnen 
lassen  müssen.  Es  ist  somit  von  sekundären 
Erwägungen  abhangig,  welches  Element  man  als 
Bezugselement  wählen  soll.  Zurzeit  hat  man  sich 
auf  den  Sauerstoff  geeinigt;  es  ist  dies  das  Ele- 
ment, welches  auf  der  Erdoberfläche  bei  weitem 
am  reichlichsten  vorhanden  ist,  da  es  dem  Ge- 
wichte nach  die  Hälfte  der  wägbaren  Stoffe  bildet, 
aus  denen  sich  die  Erdrinde  zusammensetzt 

Die  zweite  Frage  ergibt  sich  aus  dem  Gesetz 
der  rationalen  Vielfachen  bei  solchen  Verbindungen, 
an  deren  Aufbau  die  vorhandenen  Elemente  in 
mehreren  Verhältnissen  teilnehmen.  Haben  wir 
z.  B.  zwei  Verbindungen  von  A  und  B,  von  denen 
die  zweite  zweimal  so  viel  B  enthält»  als  die  erste, 
so  kann  man  sie  entweder  durch  die  Formeln 
AB  und  AB^  oder  durch  A^B  und  AB  darstellen. 
Das  heifit,  man  nimmt  im  ersten  Falle  an,  dafi 
die  erste  Verbindung  aus  gleichen  Verbindungs- 
gewichten ihrer  Elemente  besteht,  und  mufi  dem- 
gemäfi  in  der  zweiten  zwei  Verbindungsgewicfate 
B  annehmen.    Oder  aber  man  hält  die  zweite 
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Verbindung  für  die  normale  und  schreibt  sie 
AB^  dann  mufi  man  in  den  eisten  zwei  Verbin- 
dungsgewichte Ä  annehmen,  denn  sie  enthält  der 
gleichen  Menge  von  B  gegenüber  doppelt  soviel 
A^  wie  die  zweite.  Natürlich  muß  man  dann  auch 
im  zweiten  Falle  das  Verbindungsgewicht  von  A 
doppelt  so  grofi  oder  das  von  B  halb  so  grofi 
annehmen,  wie  im  ersten  Falle. 

Das  Gesetz  der  Verbindungsgewichte  allein 
gibt  keine  Entscheidung  über  diese  Freiheit;  eben- 
sowenig das  Gesetz  der  rationalen  Verhältnisse. 
Beide  Gesetze  bleiben  erfüllt,  welche  von  den 
möglichen  Annahmen  man  macht  Es  bleibt  hier 
also  eine  Freiheit,  die  man  zum  Ausdruck  ander- 
weiter Beziehung  verwerten  kann.  In  der  Tat 
sind  es  erst  die  Raumverhältnisse  der  Gase  ge- 
wesen, die  eine  eindeutige  Wahl  zwischen  den 
verschiedenen  Möglichkeiten  begründet  haben; 
später  hat  sich  dann  auch  herausgestellt,  dafi  durch 
diese  Bestimmung  noch  weiter  Gesetzmäßigkeiten 
zu  einer  einfachen  und  zweckmäßigen  Darstellung 
gelangt  sind.  An  dieser  Stelle  lassen  sich  die 
Gründe  der  endlichen  Wahl  nicht  darlegen  und 
es  genügt  die  Angabe,  daß  über  die  vorhandene 
Freiheit  zu  anderen  Zwecken  so  verfügt  worden 
ist,  daß  auch  in  dieser  Beziehung  eine  eindeutige 
und  von  der  gesamten  Wissenschaft  angenommene 
Entscheidung  voliegt. 

Allgemeine  Bedeutung  der  VerUndiuigs- 
gewichte.   Die  Verbindungsgewichte  regeln  nidit 
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nur  in  allgemeinster  Weise  die  Gewichts- 
beziehungen zwischen  zusammengesetzten  Stoffen 
und  ihren  Elementen  ^  sondern  es  hat  sich  er- 
wiesen,  daß  auch  die  anderen  Eigenschaften  der 
Stoffe  9  soweit  sie  sich  als  Funktionen  der  Stoff- 
mengen darstellen  lassen ,  einfache  Beziehungen 
aufweisen,  wenn  man  sie  auf  die  Verbindungs- 
gewichte berechnet  Die  nächstliegende  Art,  solche 
Eigenschaften  auszudrücken,  ist  ihre  Beziehung 
auf  die  Gewichtseinheit  In  der  Tat  ist  diese 
Ausdrucksweise  in  der  Physik  allgemein  gebräuch- 
lich und  die  S.  25  gegebene  Definition  des  spe- 
zifischen Volums  oder  der  Räumigkeit  ist  eines 
der  vielen  Beispiele  dafür.  Für  chemische  Be- 
trachtungen hat  es  sich  aber  als  weit  förderlicher 
erwiesen,  den  Raum,  welchen  ein  gegebener  Stoff 
einnimmt,  nicht  auf  ein  Gramm  zu  beziehen,  son- 
dern auf  so  viel  Gramme,  als  sein  Verbindungs- 
gewicht beträgt.  Insbesondere  bei  Gasen  hat  sich 
ergeben,  daß  diese  Räume  entweder  gleich  sind, 
oder  in  rationalen  Verhältnissen  stehen.  Bei  Flüs- 
sigkeiten und  festen  Stoffen  sind  so  einfache  Be- 
ziehungen allerdings  nicht  vorhanden,  doch  kann 
man  in  vielen  Fällen  diese  Räume  als  Summen 
darstellen,  deren  Glieder  von  den  Volumen  ge- 
bildet werden,  die  man  den  Verbindungsgewichten 
der  Elemente  zuschreiben  kann.  Aehnliche  Ver- 
einfachungen haben  sich  bei  sehr  vielen  anderen 
Eigenschaften  gezeigt,  so  daß  es  gegenwärtig  in 
der  Chemie  ganz  allgemein  gebräuchlich  ist,  bei 
allen  Eigenschaften,  die  sich  dazu  eignen,  deren 
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auf  das  Verbindungsgewicht  bezogenen  Wert  auf- 
zusuchen. 

Was  die  allgemeine  Beschaffenheit  der  Ver- 
bindungsgewichte als  GrOfien  betrifft,  so  handelt 
es  sich  hier  um  die  Einheiten  für  die  Kapazi- 
tätswerte der  chemischen  Energie.  Die 
Kapazitätswerte  selbst  werden  durch  die  Anzahl 
solcher  Einheiten  in  einem  gegebenen  Gebilde 
ausgedrfickt  Das  heifit  mit  anderen  Worten,  daß 
man  die  vorhandenen  Gewichtsmengen  der  frag- 
lichen Stoffe  durch  ihre  Verbindungsgewichte  zu 
dividieren  hat,  um  die  Anzahl  solcher  Einheiten 
zu  erhalten.  Man  fibersieht  alsbald,  daß  bei  sol- 
cher Rechnung  diejenigen  Mengen  verschiedener 
Stoffe«  die  sich  miteinander  verbinden  oder  sonst 
chemisch  aufeinander  wirken  können,  durch  gleiche 
Zahlen  ausgedrfickt  werden,  oder  falls  vielfache 
Verhältnisse  in  Frage  kommen,  durch  Zahlen,  die 
in  einfachen  rationalen  Verhältnissen  untereinander 
stehen. 

Man  macht  von  einem  solchen  System  z.  B. 
in  der  analytischen  Chemie  Gebrauch,  indem  man 
Lösungen  der  verschiedenen  Stoffe  so  herstellt, 
dafi  sie  in  einem  Liter  je  ein  Verbindungsgewicht 
in  Grammen,  oder  einen  einfachen  Bruchteil  dieser 
Menge  enthalten.  Solche  Lösungen  reagieren 
miteinander  nach  einfachen  Verhältnissen  ihrer 
Volume,  und  wenn  man  das  Volum  einer  solchen 
Losung  mifit,  das  man  zur  Ausffihning  einer  be- 
stimmten Reaktion  in  einem  vorgelegten  Körper 
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braucht,  so  kann  man  daraus  die  Menge  des  ent- 
sprechenden Stoffes  in  dem  Körper  berechnen. 
Man  nennt  daher  diese  Art  der  Mengenbestim- 
mang  die  Maßanalyse  oder  die  voIume- 
trische  Analyse. 


i»  •■<■ 


Achtes  Kapitel. 


Die  kolligativen  Eigenschaften. 

Das  Gesetz  der  Qasvolume.  Bei  der  Auf- 
stellung des  allgemeinen  Gesetzes  der  konstanten 
Verbindungsverhältnisse  ist  bereits  darauf  hinge- 
wiesen worden,  daB  sich  bei  Gasen  daraus  noch 
weiter  ein  Gesetz  der  konstanten  Volum  Verhält- 
nisse ergibt  Denn  da  alle  Gase  ihr  Volum  durch 
Aenderungen  des  Druckes  und  der  Temperatur 
in  gleichem  Verhältnis  verändern,  so  bleibt  ein 
unter  bestimmten  Bedingungen  festgestelltes  Ver- 
hältnis zweier  Gasvolume  das  gleiche,  wie  man 
auch  Druck  und  Temperatur  hernach  gemein- 
sam ändern  mag. 

Vergleicht  man  nun  aber  die  Zahlenwerte 
der  Volume,  nach  denen  Gase  miteinander  rea- 
gieren, so  ergibt  sich  weiter  das  erfahrungsmäSige 
Gesetz,  daß  diese  Volume  entweder  gleich 
sind,  oder  in  einfachen  rationalen  Verhält- 
nissen miteinander  stehen. 

Dieses  Gesetz  bezieht  sich  nicht  nur  auf  den 
Fall,  daß  zwei  Gase  sich  miteinander  verbinden, 
sondern  auf  alle  Fälle,  bei  denen  Gase  entstehen 
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oder  verschwinden.  Treten  in  irgendeiner  Reak- 
tionsgleichung gasförmige  Stoffe  an  zwei  oder 
mehr  Gliedern  auf,  so  stehen  diese  Gasmengen 
immer  in  einfachen  Volum  Verhältnissen,  gleiche 
Werte  von  Druck  und  Temperatur  vorausgesetzt 

Die  allgemeinste  Form,  die  Menge  eines 
Gases  unabhängig  von  Druck  und  Temperatur 
darzustellen,  ist  die  durch  den  Wert  r  der  Gas- 
gleichung P Y—  tT,  die  r = P V\T  ergibt  Das 
Gesetz  besagt  in  dieser  Form:  treten  zwei  oder 
mehr  Gase  in  einer  chemischen  Reaktion 
auf,  so  sind  die  entsprechenden  r-Werte 
entweder  gleich,  öder  stehen  in  einfachen 
rationalen  Verhältnissen. 

Beziehung  zu  den  Verbindungsgewichten« 
Vergleicht  man  das  eben  ausgesprochene  Gesetz 
mit  dem  der  Verbindungsgewichte,  so  ergibt  sich 
ein  sehr  bemerkenswerter  Schluß.  Es  müssen 
nämlich  solche  Mengen  verschiedener  Gase,  denen 
gleiche  r -Werte  zukommen,  entweder  im  Verhält- 
nisse der  Verbindungsgewichte  miteinander  stehen, 
oder  im  Verhältnis  einfacher  rationaler  Vielfacher 
dieser  Verbindung$gewichte. 

Dies  ergibt  sich  aus  der  Nebeneinanderstel- 
lung der  folgenden  beiden  Gesetze: 

Alle  Gase  verbinden  sich  nach  dem  Verhält- 
nis ihrer  Verbindungsgewichte. 

Alle  Gase  verbinden  sich  nach  dem  Verhält- 
nis gleicher  Volume  oder  solcher,  die  in  rationa- 
len Verhältnissen  miteinander  steheiL 

Folglich  enthalten .  gleiche  oder  in  rationalem 
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Verhältnis  miteinander  stehende  Gasvolume  Ge- 
wichtsmengen» die  den  Verbindmigsgewichten  pro- 
portional sind. 

Da  nun  weiterhin  die  Gewichte  gleicher  Vo- 
lume der  Gase  gleich  den  Dichten  dieser  Gase 
sind,  wenn  nian  die  Volumeinheit  der  Gase  ver- 
gleicht, so  folgt  weiter: 

Die  Dichten  verschiedener  Gase  stehen 
zueinander  im  Verhältnis  ihrer  Verbin- 
dungsgewichte oder  rationaler  Vielfacher 
derselben. 

Wegen  dieser  so  nahen  Beziehung  beider 
GrOfien  kann  man  das  Gesetz  der  Verbindungs- 
gewichte aus  dem  der  rationalen  Volumverhält- 
nisse ableiten.  Denken  wir  uns  nämlich  gleidie 
Volume«  z.  B.  je  ein  Liter  beliebiger  Gase  (oder 
allgemein  solche  Mengen  der  Gase,  die  gleiche 
r -Werte  haben)  abgemessen,  so  können  alle  Ver- 
bindungen, Zersetzungen  und  sonstigen  chemi- 
schen Vorgänge,  an  denen  diese  Gase  beteiligt 
sind,  jenem  Gesetze  zufolge  so  ausgeführt  werden, 
dafi  nur  solche  ganze  Volume  verbraucht  werden« 
Alle  chemischen  Vorgänge  können  nach  ganzen 
Litern  erledigt  werden,  wobei  zwar  je  nach  Um- 
ständen zwei,  drei  oder  sonst  eine  Anzahl  ganzer 
Uter  nötig  werden  oder  entstehen  mag,  niemals 
aber  ein  Bruchteil  eines  Liters  in  Frage  zu  kommen 
braucht  Nennt  man  das  Gewicht  von  je  einem 
Liter  dieser  Gase  deren  Verbindungsgewicbt,  so 
ergibt  das  Gesetz,  dafi  die  Gase  sich  nur  nadi 
Verbindungsgewichten    oder   nach   ganzzahligen 
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Vielfachen  der  Verbindungsgewichte  miteinander 
reagieren. 

Allerdings  gilt  diese  Ableitung  zunächst  nur 
fflr  Gase.  Da  aber  durch  genügende  Erhöhung 
.  des  Druckes  der  Temperatur  und  Verminderung 
des  Druckes  grundsätzlich  gesprochen  alle  Stoffe 
sich  in  Gase  fiberführen  lassen  sollten,  so  gibt 
es  keine  allgemeine  Grenze  fflr  die  Anwendung 
des  Gesetzes  und  man  kann  es  mit  wissenschaft- 
licher Wahrscheinlichkeit  auf  alle  Stoffe  ausdehnen. 
Zwar  ist  es  nicht  möglich,  experimentell  das  Gas- 
gesetz für  alle  Stoffe  zu  prüfen,  da  in  vielen 
Fallen  unsere  Hilfsmittel  nicht  ausreichen,  um  die 
Stoffe  in  den  Gaszustand  zu  versetzen  und  in 
diesem  zu  untersuchen.  Wohl  aber  ist  es  mög- 
lichi  das  daraus  abgeleitete  Gesetz  der  Verbindungs- 
gewichte für  alle  Stoffe  zu  untersuchen,  und  es 
ist  im  vorigen  Kapitel  gezeigt  worden,  dafi  es 
sich  allgemein  bewährt  hat 

Die  umgekehrte  Ableitung  des  Gesetzes  der 
Gasvolume  aus  dem  Gesetz  der  Verbindungs- 
gewichte ist  nicht  ausführbar.  Daraus  geht  her- 
vor, dafi  das  letztere  Gesetz  das  allgemeinere  ist 
und  das  Gasvölumgesetz  das  Gesetz  der  Verbin- 
dungsgewichte und  noch  außerdem  ein  anderes, 
auf  den  Gaszustand  bezügliches  Gesetz  enthält 

Verbindungsgewicht  und  Molargewicht.  Die 
unmittelbare  Beziehung  zwischen  Verbindungsge- 
wicht und  Gasdichte  legt  den  Gedanken  nahe,  die 
Freiheit,  die  wir  noch  in  der  Wahl  des  rationalen 
Faktors  der  Verbindungsgewichte  haben  (S.  406), 
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zu  benutzen,  um  beide  einander  proportional, 
bzw.  bei  passender  Wahl  der  Einheiten,  beide 
einander  gleich  zu  setzen.  Ein  solcher  Versuch 
ist  auch  bald  nach  der  Entdeckung  jenes  Ge- 
setzes gemacht  worden,  indessen  hat  er  auf  eine 
Konsequenz  gefflhrt,  welche  seine  Ablehnung  ver- 
anlafit  hat  Es  ist  nämlich  nicht  möglich,  gleich- 
zeitig das  Verbindung^ewicht  gleich  der  Gas- 
dichte zu  setzen  und  den  Satz  durchzufahren, 
daß  das  Verbindungsgewicht  zusammengesetzter 
Stoffe  gleich  der  Summe  der  Verbindungsgewichte 
der  beteiligten  Elemente  sein  soll. 

Damit  nämlich  beide  Sätze  miteinander  sich 
vereinigen  lassen,  maßte  bei  allen  Verbindungen 
das  Volum  des  zusammengesetzten  Stoffes  in  Gas- 
gestalt nicht  größer  sein,  als  das  kleinste  Volum 
der  beteiligten  gasförmigen  Elemente.  Haben 
wir  mit  anderen  Worten  eine  chemische  Reaktion 
zwischen  Gasen,  die  durch  die  Gleichung 

mA  +  fiB+pC . .  .  —  r2)-^-5JE?-f-  .  . . 
dargestellt  wird,  wobei  m,  n^  p  . . .  und  r,  a . . . 
die  Anzahl  der  beteiligten  Gasvolume  der  Größe 
nach  geordnet  (wi>n>j>  usw.)  darstellen,  also 
ganze  Zahlen  sind,  so  därfte  niemals  r  größer 
als  m  sein,  sondern  es  müßte  entweder  r— m 
oder  r  gleich  einem  rationalen  Bruchteil  von  m 
sein.  Die  Erfahrung  lehrt  aber,  daß  es  zahlreiche 
Fälle  gibt,  in  denen  r  größer  als  fit  ist  Ist  dies 
aber  der  Fall,  dann  befindet  sich  in  der  Volum- 
einheit von  D  ein  Bruchteil  eines  Verbindungs- 
gewichtes von  A  und  die  Zusammensetzung  von 
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D  lafit  sich  nicht  als  runde  Summe  der  Verbin- 
dungsgewichte der  Elemente  darstellen. 

Es  handelt  sich  somit  um  eine  rein  experi- 
mentelle Beziehung  zwischen  den  in  Betracht 
kommenden  Volumen,  welche  es  verhindert,  die 
Gasdichten  den  Verbindungsgewichten  proportional 
zu  setzen  und  gleichzeitig  das  Prinzip  festzuhalten, 
dafi  die  Verbindungsgewichte  der  Verbindungen 
sich  als  Summen  der  Verbindungsgewichte  ihrer 
Elemente  darstellen.  Man  mufi  also  einen  von 
beiden  Sätzen  anheben.  Es  ist  zunächst  gleich- 
wertig, welchen  von  beiden  man  aufgeben  will. 
Da  aber  weiterhin  sich  Fälle  herausgestellt  haben, 
wo  ffir  ein  Element  je  nach  der  Temperatur  und 
dem  Drucke  die  (auf  Normalbedingungen  berech- 
nete) Gasdichte,  d.  h.  die  »Konstante*  r  sich  als 
veränderlich  erwiesen  hat,  so  hat  sich  die  schon 
vorher  getroffene  Wahl,  die  Proportionalität  von 
Gasdichte  und  Verbindungsgewicht  aufzugeben, 
als  zweckmäfiig  bestätigt.  Es  ist  also  das  Prinzip 
beibehahen  worden,  alle  Verbindungsgewichte  zu- 
sammengesetzter Stoffe  als  Summen  der  Verbin- 
dungsgewichte der  Elemente  darzustellen,  und 
keine  Bruchteile  von  Verbindungsgewichten  in  den 
Formeln  zuzulassen. 

Um  andererseits  einen  einfachen  Ausdruck 
für  das  Gesetz  der  Gasvolume  zu  haben,  ist  für 
die  mit  den  Verbindungsgewichten  in  naher  Be- 
ziehung stehenden  Gewichte  gleicher  Gas- 
volume ein  besonderer  Begriff  geprägt  worden: 
man  nennt  diese  Größen  die  Molargewichte. 
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Die  Molargewichte  sind  so  gewählt  worden, 
dafi  sie  den  Verbindungsgewichten  möglichst  nahe 
kommen.  Entsprechend  den  eben  dargelegten 
Verhältnissen  mflssen  die  Molargewichte  soldier 
Elemente,  welche  gasförmige  Verbindungen  von 
gröfierem  Volum  ergeben»  größer  als  die  Ver- 
bindungsgewichte  gewählt  werden,  und  zwar  in 
solchem  Verhältnis  grOfier,  als  das  Verbindungs- 
volum gröfier  gegenüber  dem  Elementvolum  ist 
Nun  hat  sich  bei  vielen  Elementen  ergeben,  dafi 
dieses  Verhältnis  gleich  zwei  ist  Diese  Elemente 
bilden  nie  gasförmige  Verbindungen,  deren  Voltun 
mehr  als  das  Doppelte  des  eigenen  Volums 
beträgt  Somit  genügt  es,  das  Molargewicht 
solcher  Elemente  gleich  dem  doppelten  Ver- 
bindungsgewicht zu  setzen,  um  das  Vor- 
kommen von  Bruchteilen  des  Verbindungsgewichtes 
vermeiden. 

Auf  diese  Weise  hat  man  nun  allgemein  über 
die  noch  vorhandene  Freiheit  bezfl^ich  der  Wahl 
des  rationalen  Faktors  bei  den  Verbindungsge- 
wichten verfügt  Da  das  Molargewicht  definitions-* 
gemäfi  der  auf  die  Normalbedingungen  reduzierten 
Gasdichte  proportional  ist,  so  hat  man  den  Pro- 
portionalitätsfaktor so  gewählt,  dafi  das  Molar- 
gewicht der  Verbindungen  gleich  ihrem  Ver- 
bindungsgewicht wird,  wobei  für  die  oben  be- 
zeichneten Elemente  das  Molargewicht  gleich 
dem  doppelten  Verbindungsgewicht  wurde. 

Es  gibt  einzelne  Elemente,  bei  denen  andere 
Verhältnisse  vorliegen.   Einige  büden  gasförmige 
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Verbindungen,  deren  Volum  höchstens  gleich  ihrem 
eigenen  oder  gleich  einem  rationalen  Bruchteil 
davon  sind;  bei  solchen  Elementen  wird  das 
Molargewicht  gleich  dem  Verbindungsgewicht  ge- 
setzt Dann  aber  gibt  es  Elemente,  bei  denen 
sich  das  Volum  vervierfacht,  wenn  sie  in  Verbin- 
dungen übergehen;  daher  mufi  man  ihr  Molar- 
gewicht gleich  dem  vierfachen  Verbindungsgewicht 
setzen. 

In  allen  diesen  Fällen  macht  sich  aber  das 
Gesetz  geltend,  dafi  diese  Verhältnisse  allgemein 
für  alle  gasförmigen  Verbindungen  desselben  Ele« 
ments  zutreffen,  Ein  Element,  bei  dem  sich  das 
Volum  vervierfacht,  gibt  beispielsweise  nie  Ver- 
bindungen, bei  denen  ein  drei-  oder  fünffaches 
Volum  beobachtet  wird.  Die  Abweichungen,  die 
man  beobachtet,  sind  solche  Fälle,  in  denen  ein 
rationaler  Bruchteil  jenes  größeren  Volums  be- 
obachtet wird.  So  ergeben  die  letztgenannten 
Elemente  einzelne  Verbindungen,  deren  Gasvolum 
nicht  das  vier-,  sondern  nur  das  zweifache  des 
Elementvolums  ist.  In  diesem  Falle  sind  zwei 
Verbindungsgewichte  des  Elements  in  der  Molar- 
formel der  Verbindung  anzunehmen.  Stellt  im 
allgemeinen  m  die  grOfite  Vervielfachung  des 
Volums,  welche  beim  Uebergang  des  Elements  in 
eine  Verbindung  eintritt,  so  lassen  sich  alle  an- 
deren vorkommenden  Volumbeziehungen  durch 
den  Bruch  m/n  darstellen,  wo  n  eine  ganze  Zahl 
ist,  welche  die  Anzahl  der  Verbindungsgewichte 
des  Elements  in  der  fraglichen  Verbindung  darstellt 

27 
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Durch  diese  Betrachtungen  ist  die  Wahl  der 
Veibindungsgewichte  insofern  bestimmt,  als  man 
den  gröfiten  Wert  findet,  den  man  annehmen 
darf,  ohne  mit  dem  Grundsatz  der  ganzzahligen 
Koeffizienten  in  Widerspruch  zu  geraten.  Es 
könnte  aber  offenbar  dieser  Grundsatz  auch  erfQUt 
werden,  wenn  man  irgendeinen  rationalen  Bruch- 
teil dieses  gröfiten  Wertes  als  Verbindungsgewicht 
annähme,  denn  alsdann  würden  sich  die  Koeffi- 
zienten nur  in  dem  entsprechenden  Verhältnis  ver- 
vielfachen und  würden  somit  ganzzahlig  bleiben. 
Es  ist  daher  der  Eindeutigkeit  wegen  noch  die 
weitere  Bestimmung  zugefügt  worden,  dafi  dieser 
größte  Wert  selbst  als  Verbindungsgewicht 
zudienenhat  Es  wird  mit  anderen  Worten  das 
Verbindungsgewicht  so  gewählt,  dafi  die  KoefG- 
zienten,  mit  denen  das  Element  in  den  Molar- 
formeln seiner  Verbindungen  aufb-itt,  keinen  ge- 
meinsamen Faktor  haben. 

Derartige  Bestimmungen  sind  allerdings  nicht 
für  alle  Elemente  durchführbar  gewesen,  da  es 
mehrere  gibt,  von  denen  keine  gasförmigen  Ver- 
bindungen bekannt  sind. 

Da  durch  den  Molarbegriff  aber  nicht  allein 
die  Gasvolume,  sondern  noch  mehrere  andere 
Eigenschaften  der  Stoffe  unter  euie  einfache  Ge- 
setzmäfiigkeit  gebracht  werden,  so  haben  sich  auf 
Grund  dieser  Gesetzmäfiigkeiten  noch  weitere 
Mittel  zur  eindeutigen  Wahl  der  Verbindungsge- 
wichte ergeben.  Es  hat  sich  dabei  herausgestellt, 
dafi  diese  verschiedenen  Prinzipien  zu  dem  glei- 
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eben  zahlenmäßigen  Endergebnis  bezflglich  der 
eindeutigen  Wahl  der  Verbindungsgewichte  fahren, 
so  dafi  es  zur  Zeit  ein  allgemein  angenommenes 
System  dieser  Konstanten  gibt  und  die  frflher  oft 
in  verschiedenem  Sinne  erörterten  Fragen  über 
die  beste  Wahl  ganz  verschwunden  sind 

Man  schreibt  daher  gegenwärtig  die  meisten 
chemischen  Formeln  so,  dafi  sie  gleichzeitig  nicht 
nur  das  Verbindungsgewicht,  sondern  auch  das 
Molargewicht  des  bezeichneten  Stoffes  dar- 
stellen. Fflr  diesen  Zweck  mufi  ein  Mol  der 
S.  416  erwähnten  Elemente,  deren  gasförmige  Ver- 
bindungen das  doppelte  Volum  haben,  mit  je 
zwei  Verbindungsgewichten  geschrieben  werden, 
und  ihre  chemischen  Zeichen  nehmen  die  Gestalt 
A^  an.  Die  Elemente,  welche  Verbindungen  vom 
vierfachen  Volum  ergeben,  werden  B^  geschrie- 
ben, usw.  Die  chemischen  Gleichungen  in  Molar- 
formeln lassen  ihrer  Definition  gemäfi  erkennen, 
in  welchen  Volumverhaltnissen  die  beteiligten 
Stoffe  in  Gasform  sich  verbinden  oder  auseinander 
entstehen.  Es  hat  sich  endlich  herausgestellt,  dafi 
durch  die  Anwendung  von  Molarformeln  sich 
die  allgemeinen  chemischen  Verhältnisse  am  über- 
sichtlichsten und  konsequentesten  darstellen  lassen, 
so  dafi  die  Bedeutung  dieser  Schreibweise  weit 
über  die  Darstellung  der  Gasvolumverhältnisse 
hinausgeht 

Zahlenwerte.  Die  Molargewichte  stellen  solche 

Mengen  der  verschiedenen  Gase  dar,  welche  im 

Gaszustande    unter   gleichen   Bedingungen   von 

27» 
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Druck  und  Temperatur  gleiche  Räume  einnehmen. 
In  einem  strengen  System  absoluter  Mafibestim- 
mungen mflfite  man  als  Einheit  der  molaren  Menge 
solche  Gasmengen  ansehen,  welche  bei  der  Tem- 
peratur Eins  und  dem  Drucke  Eins  das  Volum 
Eins  einnehmen.  Die  Temperatur  Eins  ist  P  in 
absoluter  Zählung«  also  — 272  <^Q  oder,  was  im 
Sinne  der  Gasgesetze  gleichwertig  ist,  l/273stel 
des  Volums  bei  0^  C  oder  dem  Schmelzpunkte 
des  Eises.  Das  Volum  Eins  ist  1  ccm,  der  Druck 
Eins  in  absoluter  Zählung  (ein  Erg/ein  ccm)  be- 
trägt etwa  ein  Milliontel  Atmosphäre.  Bei  Ein- 
setzung dieser  Werte  in  die  Gasgleichung  t=PV/T 
käme  für  so  definierte  Mengen  der  verschiedenen 
Gase  jedesmal  r  =  1  heraus. 

Durch  die  geschichtliche  Entwicklung,  in  wel- 
cher die  Rücksicht  auf  die  absoluten  Einheiten 
nur  eine  geringe  und  späte  Rolle  gespielt  hat,  ist 
es  gekommen,  daß  statt  dieser  Einheit  der  mo- 
laren Mengen  eine  andere,  viel  größere  Einheit 
in  Gebrauch  gekommen  und  gegenwärtig  allge- 
mein angenommen  ist  Hierdurch  sind  natürlich 
nur  die  molaren  Mengen  in  einem  bestimmten 
Verhältnis  proportional  vergrößert  worden.  Dabei 
hat  denn  auch  die  Konstante  r  der  Gasgleichung 
einen  anderen  Wert  bekommen;  ihre  Eigentüm- 
licheit,  daß  sie  für  molare  Mengen  der  verschie- 
denen Gase  gleich  groß  ist,  bleibt  natürlich  be- 
stehen. 

Die  Wahl  der  molaren  Mengen  ist  nämlich 
so  getroffen  worden,  daß  ihre  Gewichte  in  Gram- 
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men  gleich  dem  Zahlenwert  des  Molargewichtes, 
d«  h.  gleich  der  Summe  der  Verbindungsgewichte 
in  der  Molarformel  ist  Um  dies  zu  erreichen, 
mufi  man  die  Konstante  R  gleich  82 . 1  setzen, 
wenn  man  das  Volum  in  ccm,  den  Druck  in 
Atmosphären  mißt*) 

*)  Infolge  einer  eigentümlichen  geschichtlichen  Ent- 
wicklung sind  die  Verhältnisse  bezüglich  der  Einheiten  des 
Verbindungs-  und  Molargewichtes  ein  wenig  verwickelt  ge- 
raten. Als  Einheit  hatte  zunächst  Dalton,  der  das  Gesetz 
der  Verbindungsgewichte  auf  Grund  einer  von  ihm  ent- 
wickelten Hypothese  über  die  Konstitution  der  Stoffe  aus 
Atomen  entwickelt  hatte,  den  Wasserstoff  angenommen, 
weil  er  das  kleinste  „Atomgewicht",  d.  h.  Verbindungsgewicht 
hat  Da  aber  gerade  die  Wasserstoffverbindungen  wegen 
der  Kleinheit  dieses  Verbindungsgewichtes  sehr  unsicher  zu 
analysieren  sind  (Dalton  hatte  bei  seinen  Bestimmungen 
einen  Fehler  von  etwa  20  Vo  begangen),  so  nahm  Berzelius, 
dem  wir  die  ersten  exakten  Bestimmungen  der  Verbindungs- 
gewichte verdanken,  den  Sauerstoff  als  Normalstoff  an, 
setzte  aber  sein  Verbindungsgewicht,  um  allzu  kleine  Zahlen 
zu  vermeiden,  nicht  gleich  Eins,  sondern  gleich  Hundert 
Gelegentlich  einer  Reform,  bezüglich  der  rationalen  Paktoren 
der  Verbindungsgewichte  (S.  416),  die  im  Zusammenhange 
mit  der  Entwicklung  der  organischen  Chemie  stattfand, 
stellte  es  sich  als  wünschenswert  heraus,  das  neue  System 
von  dem  älteren  so  deutlich  als  möglich  zu  unterscheiden. 
Für  diesen  Zweck  wurde  die  Daltonsche  Wasserstoffeinheit 
wieder  eingeführt,  zumal  da  das  Verhältnis  zwischen  den 
Verbindungsgewiehten  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  sehr 
genau  bekannt  zu  sein  schien.  Spätere  Arbeiten  ergaben 
indessen,  daß  dieses  Verhältnis  doch  viel  weniger  genau 
bestimmt  war,  als  die  Verhältnisse  anderer  Verbindungs- 
gewichte, und  so  ist  man  aus  denselben  Gründen,  wie 
Berzelius,  zum  Sauerstoff  als  Bezugselement  zurückgekehrt. 
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Mißt  man  den  Druck  in  absoluten  Einheiten, 
die  rund  eine  Million  mal  kleiner  sind,  so  wird 
die  Konstante  gleich  83.2x10«. 

Da  nach  ihrer  Definition  die  Konstante  den 
gleichen  Wert  für  molare  Mengen  aller  Gase  und 
Dämpfe  hat,  so  tritt  sie  sehr  oft  in  chemischen 
Rechnungen  auf.  Sie  wird  allgemein  mit  dem 
Buchstaben  B  bezeichnet  und  die  Oasgleichung 
nimmt  dann  die  Form  an  Pr=BT.  Mittelst 
dieser  Gleichung  kann  man  alle  auf  Druck,  Volum, 
Dichte  und  Räumigkeit  eines  Gases  bezüglichen 
Rechnungen  ausfahren,  falls  das  Molargewicht 
dieses  Gases  gegeben  ist  Ist  bei  M  dies  Molar- 
gewicht,   so    ist   beispielsweise   MIV=MPIRT 


Dabei  ist  aber  nicht,  wie  bei  Benelius,  der  das  Verbindangs* 
gewicht  des  Sauerstoffs  gleich  100,  sondern  gleich  16  ge- 
setzt worden.  Letztere  Zahl  ist  das  Verbindungsgewicht 
des  Sauerstoffs,  bezogen  auf  das  des  Wasserstoffs  als  Einheit 
wie  es  in  dem  letzten  halben  Jahrhundert  angenommen 
war;  tatsächlich  ist  aber  dies  Verhältnis  statt  1 :  16  genauer 
1 :  15  *  87  oder  1  *  008 :  16.  Demgemäss  wird  gegenwärtig 
das  Verbindungsgewicht  des  Wasserstoffs  gleich  1  -  008  ge- 
setzt und  wenn  irgendwelche  Verbesserungen  dieser  Zahl 
nötig  werden  sollten,  so  würden  sie  nur  diese  treffen,  nicht 
aber  die  andern  Verbindungsgewichte.  Würde  man  eine 
solche  Veränderung  beim  Sauerstoff  anbringen,  so  müssten 
alle  andern  Verbindungsgewichte,  die  direkt  oder  indirdrt 
auf  der  Analyse  von  Sauerstoffverbindungen  beruhen,  pro- 
portional umgerechnet  werden. 

Die  eben  angegebenen  Grundlagen  für  die  Berechnung 
der  Verbindungsgewichte  beruhen  auf  internationaler  Ver- 
einbarung, wodurch  ihnen  die  grösstmögliche  Unveränder- 
lichkelt  gesichert  ist 
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gleich  dem  Gewicht  von  einem  ccm»  d.  h.  gleich 
der  Dichte  des  Gases  bei  den  gegebenen  Werten 
von  Druck  und  Temperatur.  Setzt  man  r=273 
und  P=  1  Atm.,  so  erhält  man  die  auf  den  Nor- 
malzustand bezogene  Dichte. 

Durch  die  gleiche  Einsetzung  der  Normal- 
werte von  Druck  und  Temperatur  in  die  Gas- 
gleichung PV—RT  oder  r=RT/P  erhält  man 
das  Molarvolum  aller  Gase,  d.  h.  das  Volum, 
welches  von  einem  Molargewicht  irgendeines  Gases 
(in  Grammen  ausgedrückt)  eingenommen  wird, 
wenn  Druck  und  Temperatur  die  Normalwerte 
haben.  Es  beträgt  mm  22412  ccm.  Die  Räumig- 
keit  des  Gases  unter  diesen  Bedingungen  erhält 
man,  wenn  man  dies  Volum  mit  dem  Molargewicht 
dividiert. 

Da  die  eben  erwähnte  Zahl,  das  Molargewicht 
in  Grammen,  bei  chemischen  Rechnungen  sehr 
häufig  Anwendung  findet,  so  ist  es  gebräuchlich 
geworden,  sie  mit  dem  kurzen  Namen  Mol  zu 
belegen.  Eine  Lösung  von  einem  Mol  im  Liter 
bedeutet  also  eine  Lösung,  deren  Gehalt  in  Gram- 
men auf  ein  Liter  so  viel  beträgt,  als  das  Molar- 
gewicht des  fraglichen  Stoffes  Einheiten  hat  Man 
nennt  eine  solche  Lösung  auch  kurz  eine  molare 
Lösung,  und  eine,  die  z.  B.  nur  ein  Zehntel  Mol 
im  Liter  enthält,  eine  zehntelmolare. 

Ffir  kleinere  Mengen  und  verdünntere  Lösun- 
gen bedient  man  sich  auch  noch  des  Namens 
Millimol,  welcher  den  tausendsten  Teil  eines 
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Mols,  oder  ein  Molai^ewicht  in  Milligrammen 
bedeutet. 

Die  Eigenschaften  verdünnter  Lösungen. 
Es  ist  an  verschiedenen  Stellen  bereits  betont 
worden,  dafi  das  Gleichgewicht  zwischen  einer 
Flflssigkeit  und  ihrem  Dampfe,  bzw.  ihrer  festen 
Phase  dadurch  verschoben  wird,  daß  in  der  Flfls- 
sigkeit irgendein  anderer  Stoff  aufgelöst  wird. 
Diese  Beeinflussung  nimmt  von  Null,  wenn  der 
gelöste  Stoff  nicht  vorhanden  ist,  bei  kleinen 
Mengen  des  letzteren,  proportional  dem  Gehalte 
zu.    Da  insbesondere  alle  Eigenschaften  der  Lö- 

■ 

sungen  Funktionen  ihrer  Zusammensetzung  sind, 
so  sind  diese  Beeinflussungen  gleich  grofi  fär 
gleich  zusammengesetzte  Lösungen. 

Diese  Beeinflussungen  liegen  immer  in  einem 
bestimmten  Sinne.  Einerseits  wird  der  Dampf- 
druck des  Lösungsmittels  geringer  durch  die 
Auflösung  eines  anderen  Stoffes  darin.  Anderer- 
seits wird  der  Erstarrungspunkt  des  Lösungs- 
mittels niedriger  durch  die  Auflösung  des  an- 
deren Stoffes. 

Der  erste  Satz  bezieht  sich  nur  auf  den 
Dampfdruck  des  Stoffes  allein,  der  im  Ueber- 
schusse  vorhanden  ist,  und  den  wir  deshalb  das 
Lösungsmittel  nennen,  und  nicht  etwa  auf  den 
gesamten  Dampfdruck  der  Lösung.  Es  wird  mit 
anderen  Worten  nur  der  Teildruck  des  Lösungs- 
mittels vermindert.  Daher  kann  man  auch  nicht 
ohne  weiteres  einen  entsprechenden  Satz  für  den 
Siedepunkt  aussprechen.    Der  Siedepunkt  einer 
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Lösung  liegt  nur  dann  höher  als  der  des  Lösungs- 
mittels, wenn  der  gelöste  Stoff  nicht  merklich 
flüchtig  ist  Beteiligt  er  sich  aber  selbst  an  der 
Zusammensetzung  des  Dampfes,  so  hängt  es  von 
der  Zusammensetzung  des  letzteren  ab,  in  wel- 
chem Sinne  sich  der  Siedepunkt  verschiebt  Ist 
von  dem  gelösten  Stoffe  im  Dampfe  verhältnis- 
mäßig weniger  vorhanden,  als  in  der  Flfissigkeit, 
so  wird  der  Siedepunkt  steigen,  doch  nicht  um 
so  viel,  als  wenn  vom  gelösten  Stoffe  gar  nichts 
in  den  Dampf  überginge.  Ist  umgekehrt  verhält- 
nismäfiig  mehr  von  dem  gelösten  Stoffe  im 
Dampfe,  als  in  der  Flüssigkeit,  so  wird  der  Siede- 
punkt niedriger  sein,  als  der  des  Lösungsmittels. 
Ist  endlich  das  Verhältnis  beiderseits  gleich,  so 
erfolgt  gar  keine  Aenderung  des  Siedepunktes. 
Der  Beweis  für  diese  Sätze  ergibt  sich  aus  der 
Betrachtung  der  Siedelinien  von  Lösungen,  ins- 
besondere beim  Maximum  oder  Minimum  des 
Siedepunktes  (S.  207  und  214). 

Auch  für  die  Erstarrungstemperaturen  gelten 
ähnliche  Betrachtungen.  Der  oben  ausgesprochene 
Satz,  dafi  die  Lösungen  bei  tieferer  Temperatur 
Eis*)  abscheiden  als  das  reine  Lösungsmittel,  gilt 
nur  unter  der  (meist  erfüllten)  Voraussetzung,  daß 
das  Eis  aus  dem  reinen  Stoffe  besteht  Bildet 
sich  aber  eine  feste  Lösung,  so  gelten  ganz  die 
gleichen  Gesetze,  wie  beim  Sieden:  der  Gefrier- 


*)    Unter  .Eis^  verstehe  ich  hier  allgemein  die  einer 
Flfissigkeit  entsprechende  hylotrope  feste  Phase. 
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punkt  fallt,  wenn  in  der  festen  Lösung  Verhältnis- 
mäfiig  weniger  von  dem  gelösten  Stoffe  vorhanden 
ist,  als  in  der  flüssigen;  er  steigt  im  umgekehrten 
Falle  und  er  bleibt  unverändert,  wenn  die  Zu- 
sammensetzung beiderseitig  gleich  ist.  Wegen 
der  Seltenheit  der  festen  Lösungen  werden  wir 
künftig  von  dieser  Möglichkeit  absehen,  soweit 
sie  nicht  besonders  erwähnt  wird. 

Die  molare  Dampfdruckverminderung.  Da 
alle  gelösten  Stoffe  den  Dampfdruck  vermindern, 
und  zwar  innerhalb  nicht  allzu  enger  Grenzen 
proportional  dem  Gehalte  der  Lösung,  so  entsteht 
die  Frage,  von  welchen  Eigenschaften  der  Betrag 
dieser  Verminderung  für  einen  gegebenen  Gehalt 
abhängig  ist  Oder  man  kann  auch  umgekehrt 
fragen,  welche  Mengen  gleiche  Verminderungen 
hervorbringen. 

Die  Antwort,  welche  die  Erfahrung  gibt,  ist 
die  folgende:  äquimolare  Lösungen  bewirken 
gleiche  Verminderungen. 

Unter  äquimolaren  Lösungen  verstehen  wir 
gemäfi  den  Darlegungen  des  vorigen  Paragraphen 
solche  Lösungen,  welche  gleichviel  Mole  der  ver- 
schiedenen Stoffe  in  einer  gegebenen  Menge  des 
Lösungsmittels  enthalten.  Oder,  was  auf  das 
gleiche  hinausläuft,  solche  Lösungen,  welche  auf 
je  ein  Mol  der  verschiedenen  Stoffe  gleiche  Mengen 
des  Lösungsmittels  enthalten. 

Hieraus  geht  hervor:  zwischen  dem  Gas- 
zustande und  dem  Zustande  einer  ver- 
dünnten Lösung  besteht  bezüglich  des  ge- 
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lösten  Stoffes  eine  bestimmte  AehnlichkeiL 
Gleiche  Volume  verschiedener  Gase  bestimmen 
Mengen,  die  in  einfachen  Beziehungen  zu  den 
Verbindungsgewichten  stehen;  ebenso  bestimmen 
gleiche  Verminderungen  des  Dampfdruckes  solche 
Mengen  verschiedener  Stoffe,  die  in  denselben 
einfachen  Beziehungen  zu  den  Verbindungsgewich- 
ten stehen.  Diese  beiderseits  bestimmten  Mengen 
sind  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  einander  propor- 
tional (oder  bei  passender  Wahl  der  Einheiten 
gleich);  man  kann  daher  die  Bestimmung  von 
Molargewichten,  die  bisher  an  den  Gaszustand 
geknüpft  war,  auf  alle  Stoffe  ausdehnen,  die  sich 
in  irgendeinem  flüchtigen  Lösungsmittel  auflösen 
lassen. 

Man  nennt  solche  Eigenschaften,  welche  für 
äquimolare  Mengen  gleich  sind,  kolligative 
Eigenschaften.  Aufier  dem  Gasvolum  und 
der  Dampfdruckverminderung  gibt  es  noch  meh- 
rere kolligative  Eigenschaften. 

Der  osmotische  Druck.  Die  beschriebene 
Beziehung  zwischen  dem  Dampfdruck  derLösungen 
und  dem  des  reinen  Lösungsmittels  beruht  ebenso 
wie  die  anderen  an  Lösungen  auftretenden  koUi- 
gativen  Eigenschaften  auf  Energieänderungen, 
welche  beim  Zustandekommen  von  Lösungen 
betätigt  werden.  Es  wurde  bereits  betont,  dafi 
eine  einmal  entstandene  Lösung  sich  nie  freiwillig, 
d.  h.  ohne  äufieren  Arbeitsaufwand,  wieder  in  ihre 
Bestandteile  trennt  Daraus  folgt  umgekehrt,  daft 
Art>eitsbeträge  ausgegeben  werden  und  bei  pas- 
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sender  Einrichtung  auch  benutzt  werden  können, 
wenn  Lösungen  aus  ihren  Bestandteilen  entstehen. 
Ganz  das  gleiche  findet  statt,  wenn  ein  Gas  bei 
irgendeinem  Vorgange  entsteht  Sei  P  der  Druck, 
unter  dem  es  sich  entwickelt  und  V  das  Volum, 
welches  die  betrachtete  Menge  einnimmt,  so  ist, 
damit  das  Gas  sich  bilden  kann,  der  Druck  P 
üt)er  das  Volum  V  zu  überwinden,  und  da  die 
Arbeit  gleich  dem  Produkt  von  Drude  und  Volum 
ist,  so  beträgt  diese  PV.  Vergleicht  man  je  ein 
Mol  der  verschiedenen  Gase,  so  ist  der  Wert 
dieser  Arbeit  PF  für  alle  der  gleiche,  nämlidi 
P  F=  BT.  Diese  Arbeit  ist  unabhängig  von  dem 
Drucke  P,  denn  da  das  Volum  dem  Drucke 
umgekehrt  proportional  ist,  so  hat  das  Produkt 
PV  immer  denselben  Wert,  welches  der  Druck 
auch  sei.  Im  übrigen  ist  die  Arbeit  der  abso- 
luten Temperatur  T  proportional,  wie  aus  der 
Formel  PV—RT  unmittelbar  hervorgeht  Um- 
gekehrt muß  die  Arbeit  PV  aufgewendet  werden, 
wenn  man  ein  Gas  zum  Verschwinden  bringen, 
d.  h.  in  einen  festen  Stoff  oder  eine  Flüssigkeit 
verwandeln  will.  Die  durch  den  Molart>egriff 
ausgedrückte  Beziehung  besagt  also  mit  anderen 
Worten,  daß  molare  Mengen  verschiedener  Gase 
solche  Mengen  sind,  bei  deren  Entstehung  der 
gleiche  Betrag  von  äußerer  Arbeit  oder  Volum- 
energie ausgegeben  worden  ist  (gleiche  Tempe- 
ratur vorausgesetzt),  und  daß  andererseits  solche 
Mengen  verschiedener  Gase  einfache  Verhältnisse 
ihrer  Verbindungsgewichte  aufweisen. 
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Sehr  ähnliche  Verhältnisse  bestehen  nun  bei 
den  Lösungen.  Wenn  man  eine  Lösung  mit  dem 
reinen  Lösungsmittel  fiberschichtet,  so  tritt  alsbald 
der  Vorgang  der  Diffusion  ein,  durch  welchen 
der  gelöste  Stoff  selbsttätig  sich  in  dem  Lösungs- 
mittel verbreitet;  dieser  dauert  so  lange,  bis  in 
allen  Teilen  der  Lösung  die  gleiche  Konzentration 
besteht.  Ganz  ebenso  verbreitet  sich  ein  Gas, 
das  mit  einem  leeren  Räume  in  Berfihrung  steht, 
alsbald  in  diesen  hinein,  und  es  entsteht  erst 
dann  ein  Ruhezustand,  wenn  die  Konzentration 
des  Gases  fiberall  im  gesamten  Räume  die  gleiche 
ist  Unter  Konzentration  versteht  man  in  beiden 
Fällen  dasselbe,  nämlich  die  Menge  des  frag- 
lichen Stoffes  (des  gelösten  Stoffes  oder  des 
Gases)  in  der  Raumeinheit  IVlan  kann  hier 
die  Gewichtskonzentration  von  der  molaren  unter- 
scheiden. Erstere  wird  durch  das  Gewicht  in 
Grammen  gemessen,  welches  in  einem  ccm  des 
Raumes  enthalten  ist,  letztere  durch  die  Anzahl 
der  Mole  in  dem  gleichen  Räume.  Bei  Gasen 
stimmt  die  Definition  der  Gewichtskonzentration 
mit  der  der  Dichte  Qberein,  bei  Lösungen 
drfickt  die  Gewichtskonzentration  die  Teil  dichte 
des  gelösten  Stoffes  in  dem  von  der  Lösung  ein- 
genommenen Räume  aus. 

Somit  spielt  bei  den  Lösungen  das  reine 
Lösungsmittel  dieselbe  Rolle,  wie  der  leere  Raum 
bei  Gasen. 

Wenn  ein  Gas  an  einen  leeren  Raum  grenzt, 
so  kann  man  seine  Verbreitung  in  diesem  ver- 
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hindern,  indem  man  eine  feste  Sclieidewand  an- 
bringt. Diese  erfährt  einen  Druck,  der  von  dem 
Volum  und  der  Temperatur  des  Gases  abhangt; 
bei  gleichen  Werten  beider  Oben  molare  Mengen 
verschiedener  Gase  gleiche  Drucke  aus,  deren 
Wert  durch  den  Ausdruck  P=  RTj  V  g^[et>en  ist 
Wenn  eine  Lösung  an  das  reine  Lösungs- 
mittel grenzt,  so  kann  man  gleichblls  die  Ver- 
breitung des  gelösten  Stoffes  in  dieses  hindern, 
wenn  man  eine  Scheidewand  anbringt  Soll  diese 
Scheidewand  einen  mefibaren  Druck  erfahren  und 
aufnehmen,  so  mufi  sie  sich  bewegen  können, 
indem  sie  dem  gelösten  Stoffe  gestattet,  ein  gröfieres 
Volum  anzunehmen.  Hierzu  ist  at)er  erforderlich, 
dafi  sich  der  gelöste  Stoff  in  einem  grösseren  Volum 
des  Lösungsmittels  verbreitet  Die  Scheidewand 
müßte  also  ungehindert  sich  innerhalb  des  Lö- 
sungsmittels bewegen  können,  d.  h.  dieses  durch- 
lassen, ohne  doch  den  gelösten  Stoff  durchtreten 
zu  lassen.  DaB  es  solche  Scheidewände  g^bt 
lafit  sich  an  Pflanzenzellen  erkennen,  welche  im 
lebenden  Zustande  gewisse  Stoffe  im  Zellsaft  ge- 
löst enthalten  und  diese  trotz  ihrer  Berührung  mit 
reinem  Wasser  nicht  austreten  lassen,  während 
sie  andererseits  dem  Wasser  den  Durchgang  durch 
die  Zellwand  nicht  verhindern.  Auch  hat  es  sich 
als  möglich  gezeigt,  solche  Wände  künstlich  her- 
zustellen, welche  wenigstens  für  gewisse  Stoffe 
undurchlässig  sind.  Derartige  Wände  nennt  man 
halbdurchlässige.  Halbdurchlässige  Wände 
spielen  also  den  gelösten  Stoffen  gegenüber  die- 
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selbe  Rolle,  wie  die  festen  Wände  den  Gasen 
gegenüber,  und  alle  Operationen,  die  man  mit 
diesen  an  Gasen  ausführt,  lassen  sich  an  Lö- 
sungen mit  jenen  entsprechend  wiederholen. 

Die  Erfahrung  hat  nun  gezeigt,  dafi  die 
Drucke,  welche  derartige  halbdurchlässige  Wände 
zwischen  Lösungen  verschiedener  Konzentration 
erfahren,  ganz  denselben  Gesetzen  unterworfen 
sind,  wie  die  Drucke  der  Gase.  Man  nennt  diese 
Lösungsdrucke  gegen  halbdurchlässige  Wände 
osmotische  Drucke.  Durch  J.  H.  van't  Hoff  ist 
nachgewiesen  worden,  daß  diese  osmotischen 
Drucke  durch  das  Gasgesetz  PV=zRT  dargestelh 
werden.  Es  ist  erstens  der  osmotische  Druck  um- 
gekehrt proportional  dem  Volum  oder,  was  das- 
selbe ist,  direkt  proportional  der  Konzentration 
oder  Teildichte,  femer  ist  der  osmotische  Druck 
proportional  der  absoluten  Temperatur,  und  end- 
lich beträgt  er  bei  gegebenen  Werten  von  Volum 
und  Temperatur  gerade  ebensoviel,  als  der  Gas- 
druck desselben  Stoffes  betragen  würde,  wenn  er 
als  Gas  bei  dieser  Temperatur  in  diesem  Räume 
enthalten  wäre.  Daraus  ergibt  sich,  dafi  die  Kon- 
stante R  auch  für  äquimolare  Mengen  gelöster 
Stoffe  den  gleichen  Wert  hat,  und  dafi  dieser 
Wert  gleich  dem  für  Gase  gültigen  ist  Mifit  man 
also  den  Druck  in  Atmosphären,  so  gilt  für  den 
osmotischen  Druck  gelöster  Stoffe  wieder  die 
Gleichung  PV=S2.1T. 

Ein  gelöster  Stoff  wird  also  bei  Aenderungen 
seiner  Konzentration  ebenso  Arbeit  ausgeben  oder 
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aufnehmen,  wie  ein  Gas  bei  Aenderungen  seiner 
Dichte.  Während  aber  Dichteänderungen  bei  Gasen 
(abgesehen  vom  Einflüsse  der  Temperatur)  im 
allgemeinen  nur  durch  mechanische  Mittel,  wie 
Zylinder  mit  Stempel  und  dgl.  bewirkt  werden 
können,  lassen  sich  Aenderungen  der  Konzentra- 
tion durch  alle  Verfahren  bewirken,  bei  welchen 
der  Lösung  Lösungsmittel  zugeführt  oder  entzogen 
werden.  Eine  halbdurchlässige  Wand  ist  nur  eines 
dieser  Mittel ;  ein  anderes  besteht  darin,  daß  man 
das  Lösungsmittel  verdampfen  läßt,  ein  drittes 
darin,  daß  man  es  in  Gestalt  einer  festen  Phase, 
d.h.  durch  teilweises  Erstarren  herausnimmt  Von 
diesem  Standpunkte  aus  erkennt  man  alsbald  die 
Notwendigkeit  der  oben  (S.  425)  ausgesprochenen 
Beziehungen :  eine  Siedepunktserhöhung,  entspre- 
chend der  aufzuwendenden  Trennungsarbeit  an 
der  Lösung,  tritt  nur  ein,  wenn  der  entfernte  Teil, 
der  Dampf,  weniger  von  dem  gelösten  Stoffe  ent- 
hält, als  die  Hauptlösung.  Enthält  er  ebensoviel, 
so  liegt  keine  Trennungsarbeit  vor  und  es  erfolgt 
auch  keine  Aenderung  des  Siedepunktes;  enthält 
er  mehr,  so  erfolgt  die  entgegengesetzte  Wirkung, 
nämlich  eine  Verdünnung  und  daher  eine  Ernie- 
drigung des  Siedepunktes. 

Die  entsprechenden  Aenderungen  des  Erstar- 
rungspunktes stehen  mit  den  eben  erwähnten 
Aenderungen  des  Siedepunktes  in  einer  unmittel- 
baren Beziehung  durch  die  Dampfdrucke  von  Lö- 
sung und  Eis,  so  daß  sie  aus  jenen  abgeleitet 
werden  können,  wie  bald  gezeigt  werden  wird« 
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■  Zahlenmässige  Beziehungen.  Die  eben  an- 
gestellten Betrachtungen  lassen  sich  in  Formeln 
übersetzen,  indem  man  von  dem  wiederholt  ausge- 
sprochenen Prinzip  Gebrauch  macht:  was  auf  eine 
Weise  im  Gleichgewicht  ist,  ist  auf  alle  Weise  im 
Gleichgewicht  Wir  denken  uns  eine  Lösung  durch 
eine  halbdurchlässige  Wand  mit  dem  reinen  Lö- 
sungsmittel ins  Gleichgewicht  gesetzt,  indem  wir 
uns  zum  Ausgleich  des  osmotischen  Druckes  des 
hydrostatischen  Druckes  einer  gehobenen  Flfissig- 
keitssäule  bedienen.  Haben  wir  ein  solches  im 
Gleichgewicht  befindliches  Gebilde  hergestellt  und 
definiert,  so  können  wir  behaupten,  daß  es  in 
bezug  auf  jeden  beliebigen  Vorgang  im  Gleich- 
gewichte ist,  durch  welchen  die  Voraussetzung 
dieses  Zustandes,  nämlich  die  Aufrechterhaltung 
einer  bestimmten  Konzentration  in  der  Lösung, 
beeinflusst  werden  könnte.  Es  müssen  mit  an- 
deren Worten  die  bestimmenden  Größen,  auf 
denen  jene  anderen  Aenderungen  beruhen  würden, 
solche  Werte  haben,  dafi  diese  Aenderungen  un- 
möglich gemacht  werden. 

Es  sei,  Fig.  64,  ein  Gefäfi  mit  dem  reinen 
Lösungsmittel  gegeben,  in  welchem  ein  unten 
durch  eine  halbdurchlässige  Wand  verschlossener 
Zylinder  steht,  der  mit  einer  bestimmten  Lösung 
gefüllt  ist.  Die  Höhe  der  Füllung  sei  so  be- 
messen, dafi  der  hydrostatische  Druck  der  Lösung 
gerade  hinreicht,  um  dem  osmotischen  Drucke 
an  der  halbdurchlässigen  Wand  das  Gleichgewicht 

zu  halten.    Dann  befindet  sich  das  Gebilde  be- 

28 
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züglich  des  osmotischen  Druckes  im  Gleichgewicht» 
d.  b.  es  kann  weder  aus  der  Lösung  im  Zylinder 
Lösungsmittel  durch  die  halbdurchiassige  Wand 
geprefit  werden  (wodurch  die  Lösung  konzen- 
trierter würde),  noch  kann  an  gleicher  Stelle  Lö- 
sungsmittel unter  Hebung  der  Flüssigkeitssäule 

eindringen  (wodurch  die  Lösung 
verdünnter  würde). 

Nun  besteht  aber  die  Mög- 
lichkeit, die  Lösung  zu  ver- 
dünnen oder  zu  konzentrieren 
auch  insofern,  als  der  Dampf 
des  Lösungsmittels  den  Trans- 
port besorgen  kann.  Würde 
an  der  offenen  Oberfläche  der 
"•  Lösung  im  Zylinder  das  Lö- 
sungsmittel verdampfen  und 
sich  unten  kondensieren,  so  würde  dadurch  die 
Lösung  konzentrierter  werden,  und  umgekehrt 
Nach  dem  oben  angegebenen  Prinzip  müssen  wir 

also  fordern,  daß  beide  Möglichkeiten  ausge- 
schlossen sind. 

Auf  den  ersten  Blick  könnte  man  hieraus 
schließen  wollen,  daß  der  Dampfdruck  der  Lösung 
gleich  dem  des  Lösungsmittels  sein  müsse,  und 
daß  daher  durch  die  Auflösung  eines  Stoffes  in 
einer  flüchtigen  Flüssigkeit  überhaupt  keine  Be- 
einflussung ihres  Dampfdruckes  möglich  sein 
dürfte.  Dieser  Schluß  steht  im  Widerspruch  mit 
der  Erfahrung;  es  ist  seit  mehr  als  einem  Jahr- 
hundert bekannt,  daß  beispielsweise  der  Siede- 


Fig.  64. 
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punkt  des  Wassers  durch  das  Auflösen  von  Salzen 
erhöht  wird.  In  der  Tat  würde  bei  jenem  Schlüsse 
tibersehen  werden,  dafi  zwei  Gefäfie  mit  gleicher 
FlQssigkeit,  die  in  verschiedener  Höhe  stehen, 
keineswegs  im  Gleichgewichte  sind.  Verbindet  man 
beide  durch  eine  Röhre,  so  fließt  infolge  der 
Schwere  die  obere  Flüssigkeit  in  das  untere  Gefäß, 
und  besteht  ihre  Verbindung  nur  in  einer  gemein- 
samen Dampf atmosphäre,  so  destilliert  aus  dem 
gleichen  Grunde  die  obere  Flüssigkeit  zur  unteren. 
Denn  was  auf  eine  Weise  nicht  im  Gleichgewicht 
ist,  ist  auf  keine  Weise  im  Gleichgewicht. 

Tatsächlich  besteht  zwischen  der  oberen  und 
der  unteren  freien  Flüssigkeitsfläche  ein  Druck- 
unterschied, der  gleich  dem  hydrostatischen  Drucke 
des  Dampfes  ist,  der  den  Raum  ausfüllt  Damit 
also  in  unserem  Apparate  mit  der  halbdurchläs- 
sigen Wand  und  der  gehobenen  Lösung  ein 
Gleichgewicht  besteht,  muß  der  Dampfdruck  der 
Lösung  um  so  viel  kleiner  gegenüber  dem  des 
reinen  Lösungsmittels  sein,  als  dieser  hydrosta- 
tische Druck  des  Dampfes  beträgt,  welcher  die 
gleiche  Höhe  hat,  wie  die  osmotisch  gehobene 
Flüssigkeitssäule.  Die  Dampfdruckverminderung 
verhält  sich  somit  zum  osmotischen  Drucke,  wie 
die  Dichte  des  Dampfes  zu  der  Flüssigkeit 

Um  diese  Betrachtungen  in  Formeln  umzu- 
setzen, nennen  wir  h  die  Höhe  der  Flüssigkeits- 
und Dampfsäule  und  D  die  Dichte  der  Flüssig- 
keit Der  hydrostatische  Flüssigkeitsdruck,  der 
gleich  dem  osmotischen  Druck  Pq  ist,  hat  dann 

28» 
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den  Wert  Po=Äi?.  Andererseits  ist  der  osmo- 
tische Druck  gleich  dem  Gasdruck,  den  der  ge- 
löste Stoff  in  dem  Räume  der  Lösung  ausfiben 
würde,  wenn  es  dort  bei  gleichem  Molargewicht 
in  Gasgestalt  vorhanden  wäre.  Dieser  Druck  ist 
daher  durch  die  Gasgleichung  P^V^RT  ge- 
geben; es  ist  also  Po^zRTjV.  Hierin  ist  noch 
das  Volum  V  durch  die  Daten  der  Lösung  zu 
ersetzen.  Die  Lösung  enthalte  N  Mole  des  Lö- 
sungsmittels auf  ein  Mol  des  gelösten  Stoffes. 
Ist  M  das  Molargewicht  des  Lösungsmittels,  so 
ist  das  Gewicht  desselben  auf  ein  Mol  des  ge- 
lösten Stoffes  gleich  NM  und  das  Volum  gleich 
NM/D.  Wir  nehmen  hierbei  die  Lösung  als  so 
verdünnt  an,  dafi  wir  Dichte  und  Volum  der  Lö- 
sung gleich  denen  des  reinen  Lösungsmittels  set- 
zen dürfen.  Für  den  osmotischen  Druck  erhalten 
wir  somit  den  Wert  P^^RTDINM,  und  da 
andererseits  Po  =  ^D  ist,  so  ergibt  sich  die  Höhe 
der  Flüssigkeitssäule  h=RTINM. 

Diesen  Wert  können  wir  nun  benutzen,  um 
den  hydrostatischen  Druck  der  Dampfsäule  zu 
berechnen.  Dieser  ist  gleich  hd^  wo  d  die  Dichte 
des  Dampfes  ist,  und  stellt  die  Verminderung  des 
Dampfdruckes  dar,  welche  das  Lösungsmittel 
durch  Auflösung  des  fremden  Stoffes  erfahren  hat. 
Wir  bezeichnen  diese  Verminderung  mit  J^  und 
setzen  daher  J  ==  hd.  Um  hierin  die  Unbekannte 
d  zu  finden,  bedienen  wir  uns  wieder  der  Gas- 
gleichung, die  wir  auf  den  vorhandenen  Dampf 
anwenden.    In  dem  Ausdruck  pv=zRT  isü  p  der 
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Dampfdruck  des  reinen  Lösungsmittels  und  v  das 
Volum  von  einem  Mol  desselben  bei  dem  Drucke  p. 
Die  Dichte  d  ist  daher  gleich  dem  Gewichte  von 
einem  Mol  oder  dem  Molargewichte  M  des  Lö- 
sungsmittels, geteilt  durch  das  Volum,  und  da 
v  =  BTIp  ist,  so  ergibt  sich  d=Mp/ET.  Mul- 
tipliziert man  diesen  Wert  mit  dem  für  h,  nämlich 
h=B  T/NM,  so  folgt  A  =  hd—plN  oder  plJ=N. 

Wie  man  sieht,  wird  die  Endformel  dadurch, 
dafi  sich  22,  T  und  M  herausheben,  überaus  em- 
fach.  Die  Anzahl  der  Mole  Lösungsmittel  auf 
ein  Mol  des  gelösten  Stoffes  ist  gleich  dem  Ver- 
hältnis des  Dampfdruckes  des  Lösungsmittels  zu 
der  Dampfdruckverminderung  in  der  Lösung. 
Nennen  wir  den  reziproken  Wert  l/Ndie  molare 
Konzentration  und  das  Verhältnis  J/p  die  re- 
lative Dampfdruckverminderung,  so  ist  die 
relative  Dampfdruckverminderung  gleich  der  mo- 
laren Konzentration. 

Erörterung.  Das  eben  ausgesprochene  Er- 
gebnis ist  bemerkenswert  wegen  seiner  Einfach- 
heit Es  enthält  weder  eine  Beziehung  auf  die 
Temperatur,  noch  eine  solche  auf  die  Natur  der 
beteiligten  Stoffe,  sondern  die  verhältnismäßige 
Beeinflussung  des  Dampfdruckes  wird  ausschliefi- 
lich  durch  das  Zahlenverhältnis  der  Mole  des  ge- 
lösten Stoffes  zu  den  Molen  des  Lösungsmittels 
bestimmt« 

Man  kann  zunächst  verstehen,  daß  der  Ein- 
fluß der  Temperatur  verschwindet    Denn  durch 
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eine  Steigerung  der  Temperatur  wird  zwar  der 
osmotische  Druck  gesteigert,  da  er  proportional 
der  absoluten  Temperatur  zunimmt,  indem  man 
das  Volum  der  Lösung  bei  der  sehr  geringen 
Wirmeausdehnung  der  Flüssigkeiten  als  konstant 
betrachten  kann.  Die  Dichte  des  Dampfes  da- 
gegen würde  proportional  der  absoluten  Tempe- 
ratur abnehmen,  wenn  der  Druck  derselbe  bliebe. 
Die  Dampfsäule,  welche  die  Dampfdruckvennin- 
derung  darstellt,  würde  somit  bei  höherer  Tem- 
peratur allerdings  höher  werden,  im  gleichen  Ver- 
hältnis aber  dünner,  so  dafi  der  hydrostatische 
Druck  der  gleiche  bliebe  und  der  Temperatur- 
einfluß herausfiele.  Nun  bleibt  aber  der  Dampf- 
druck nicht  derselbe,  sondern  nimmt  nach  Ge- 
setzen zu,  die  von  der  Natur  der  Flüssigkeit  ab- 
hängen. In  gleichem  Verhältnis  aber,  wie  die 
entsprechende  Dichte  des  Dampfes  zunimmt,  nimmt 
auch  der  hydrostatische  Druck  der  Dampfsäule 
zu,  so  daß  sie  immer  den  gleichen  Bruchteil  des 
Dampfdruckes  bildet.  Daraus  folgt,  wie  auch  die 
Formel  ergeben  hat,  dafi  nicht  die  absolute,  son- 
dern die  verhältnismäfiige  Dampfdruckverminde- 
rung von  der  Temperatur  unabhängig  ist  Gleich- 
zeitig erkennt  man,  dafi  die  Einfachheit  des  Er- 
gebnisses daher  rührt,  dafi  die  Gasgleichung  auf 
beide  Teile  der  betrachteten  Beziehung,  den  os- 
motischen Druck  und  den  Zustand  des  Dampfes 
im  Gefäfi,  Anwendung  findet  und  die  von  ihr 
bedingten  Abhängigkeiten  sich  dadurch  heraus- 
heben. 
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Die  gleiche  Ursache  ist  dafür  mafigebend, 
dafi  nur  das  Molarverhältnis  die  relative  Dampf- 
druckverminderung bestimmt  Die  osmotische 
Steighöhe  h^^RTjNM  wird  vom  Molargewicht 
M  und  der  Temperatur  gerade  im  umgekehrten 
Sinne  beeinflußt,  wie  die  Dichte  des  Dampfes 
d=zMplBT^  so  daß  sich  im  Produkt  beider  diese 
Einflüsse  herausheben  und  nur  die  Beziehung 
zwischen  Molarverhältnis,  Dampfdruck  und  Ver- 
minderung übrig  bleibt,  welche  sich  oben  ergeben 
hatte. 

Allgemein  ist  noch  zu  bemerken,  daß  aus 
dem  Umstände,  daß  der  osmotische  Druck  immer 
ein  positiver  Wert  ist,  dafi  also  durch  ihn  die 
Flfissigkeitssäule  in  unserem  Apparate  jedenfalls 
nur  gehoben,  niemals  aber  gesenkt  werden  kann, 
mit  Notwendigkeit  folgt,  daß  gelöste  Stoffe,  die 
einen  osmotischen  Druck  ausüben,  den  Dampf- 
druck ihres  Lösungsmittels  jedenfalls  nur  erniedri- 
gen, niemals  aber  erhöhen  können.  Es  gibt  ge- 
wisse Lösungen,  die  sich  mechanisch  und  optisch 
nicht  sicher  von  den  gewöhnlichen  Lösungen 
unterscheiden  lassen,  die  aber  keinen  meßbaren 
osmotischen  Druck  ausüben.  Solche  Lösungen, 
welche  man  kolloide  Lösungen  nennt,  zeigen 
auch  keine  meßbare  Beeinflussung  des  Lösungs- 
mittels in  Bezug  auf  dessen  Dampfdruck. 

Beeinflussung  des  Gefrierpunktes.  Zu  den 
Gesetzen  der  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  ge- 
langt man  am  unmittelbarsten  durch  die  Betrach- 
tung der  Dampfdrucke  von  Lösung  und  Eis.  Nach 
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dem  gleichen  Prinzipe,  welches  den  Übergang 
von  den  osmotischen  Gesetzen  zu  denen  der 
Dampfdruckemiedrigung  ermöglicht  hatte,  werden 
wir  sagen  können,  daß  Eis  und  Lösung  nur  bei 
einer  solchen  Temperatur  im  Gleichgewicht  sein 
können,  bei  welcher  der  Dampfdruck  beider  gleich 
ist.  Denn  wären  beide  Dampfdrucke  verschieden, 
so  würde  entweder  das Lösungsmittelzum  Eisedestil- 
lieren und  die  Konzentration  würde  zunehmen, 
oder  es  würde  umgekehrt  Eis  zur  Lösung  destil- 
lieren und  die  Konzentration  würde  abnehmen. 

Zunächst  kann  die  Lösung  mit  dem  Eise  beim 
Schmelzpunkt  des  reinen  Lösungsmittels  nicht  im 
Gleichgewichte  sein,  denn  dort  hat  die  feste  Phase 
den  gleichen  Dampfdruck,  wie  die  flüssige,  wäh- 
rend die  Lösung  jedenfalls  einen  kleineren  Dampf- 
druck hat  Der  Unterschied  zwischen  dem  Dampf- 
drucke der  festen  und  flüssigen  Phase  liegt  so, 
dafi  oberhalb  des  Schmelzpunktes  der  erstere 
größer,  unterhalb  aber  kleiner  ist,  als  der  zweite 
Eine  Gleichheit  der  Dampdrucke  von  Eis  und 
Lösung  ist  also  nur  unterhalb  des  Schmelz- 
punktes des  reinen  Lösungsmittels  möglich. 

Ist  in  Fig.  65  die  Dampfdracklinie  des  reinen 
Lösungsmittels  mit  „Wasser^*  bezeichnet,  so  liegt 
die  Dampfdmcklinie  der  hylotropen  festen  Phase 
in  der  durch  „Eis'^  angedeuteten  Weise  zu  ihr. 
Bei  der  Schmelztemperatur  f  sind  beide  Dmcke 
gleich,  unterhalb  derselben  liegt  der  des  Eises 
unter  dem  des  Wassers.  Die  Dampfdrucklinie  der 
Lösung    verlauft    bei     kleinen     Temperaturver- 
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schiedenheiten,  die  hier  allein  in  Frage  kommen, 
annähernd  parallel  zu  der  des  Lösungsmittels, 
entsprechend  den  im  vorigen  Paragraphen  ent- 
wickelten Gesetzen,  und  zwar  ist  der  Abstand 
zwischen  beiden  proportional  der  molaren  Kon- 
zentration der  Lösung. 


Fig.  65. 

Der  Gefrierpunkt  der  Lösung  ist  nun  durch 
den  Durchschnittspunkt  der  beiden  Dampfdruck- 
iinien  für  Lösung  und  Eis  gegeben,  gemäß  der 
soeben  dargelegten  Bedingung  für  das  Gleich- 
gewicht Wie  man  sieht,  liegt  er  bei  niedrigeren 
Temperaturen,  als  der  Gefrierpunkt  des  reinen 
Lösungsmittels.  Betrachtet  man  die  Dampfdruck- 
linien über  die  in  Frage  kommenden  Strecken  als 
Gerade  und  die  Linien  für  Wasser  und  Lösung 
als  parallel,  so  erkennt  man  unmittelbar,  daß  die 
Gefrierpunktsemiedrigung  proportional  der  Dampf- 
druckverminderung ist  Das  Verhältnis  beider 
Größen  hängt  im  übrigen  von  dem  Winkel  zwischen 
den  Linien  für  Eis  und  Wasser  ab. 
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Hieraus  ergibt  sich  zunächt,  daß  äquimolare 
Lösungen  verschiedener  Stoffe  in  demselben 
Lösungsmittel  gleiche  Gefrierpunktsemiedrigungen 
verursachen  müssen.  Die  Erfahrung  hat  diesen 
Satz  erwiesen,  lange  bevor  seine  Beziehung  zu 
den  Gesetzen  des  osmotischen  Druckes  bekannt 
war.  Femer  muß  die  Erniedrigung  proportional 
der  molaren  Konzentration  sein.  Da  die  letztere 
ihrerseits  der  G  e  w  i  c  h  t  s  konzentration  proportional 
ist,  so  muß  es  auch  die  Erniedrigung  sein.  Dieser 
Satz  ist  seit  länger  als  einem  Jahrhundert  experi- 
mentell bekannt  gewesen.  Endlich  aber  muß  bei 
verschiedenen  Lösungsmitteln  der  Betrag  der  Er- 
niedrigung von  denselben  Ursachen  abhängen, 
welche  den  Winkel  zwischen  den  beiden  Dampf- 
drucklinien für  Wasser  und  Eis  bestimmen. 

Da  die  Theorie  dieser  Beziehung  in  diesem 
Buche  nicht  entwickelt  worden  ist,  so  soll  auch 
auf  diese  Anwendung  hier  nicht  eingegangen 
werden.  Es  genüge  die  Angabe,  daß  dieser 
Winkel  (bezw«  seine  Tangente)  proportional  der 
Schmelzwärme  der  festen  Phase  zunimmt.  Dar- 
aus folgt,  daß  die  Gefrierpunktsemiedrigung  sich 
umgekehrt  verhalten  wird,  wie  die  Schmelzwärme» 
denn  der  Durchschnitt  rückt  um  so  weiter  hinaus, 
je  kleiner  der  Winkel  ist.  Auch  dies  hat  die  Er- 
fahrung bestätigt. 

Man  kann  zum  Schlüsse  noch  fragen,  wes- 
halb die  Gefrierpunktsbeziehungen  nicht  die  gleiche 
Einfachheit  zeigen,  wie  die  Dampfdruckverminde- 
rungen.   Die  Ursache  liegt  darin,  daß  bei  diesen 
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Zustände  gleicher  Temperatur  verglichen  wer- 
den, bei  jenen  solche  verschiedener  Temperatur.  Man 
kann  anstatt  nach  der  Verminderung  des  Dampf- 
druckes nach  der  entsprechenden  Erhöhung  des 
Siedepunktes  durch  aufgelöste  Stoffe  fragen» 
wodurch  auch  hier  Temperaturunterschiede  ein- 
geführt werden.  Das  Ergebnis  der  entsprechen- 
den Rechnung  ist  eine  Formel,  welche  der  der 
Gefrierpunktsemiedrigung  ganz  ähnlich  ist 

Bedeutung  der  Lösungsgesetze.  Da  die 
Lösungsgesetze  die  Energie-  oder  Ärbeitsbeträge 
bestimmen,  welche  bei  der  Entstehung  der  Lösun- 
gen nicht  allein,  sondern  auch  bei  jeder  Konzen- 
trationsänderung in  Frage  kommen,  so  geben  sie 
das  Mittel  an  die  Hand,  die  Gleichgewichtsbedin- 
gungen für  alle  Vorgänge  aufzustellen,  bei  denen 
Konzentrationsänderungen  stattfinden.  Hierdurch 
bilden  sie  die  Grundlage  für  die  Lehre  vom  chemi- 
schen Gleichgewicht  in  Lösungen,  für  die  Theorie 
der  elektromotorischen  Kräfte  in  Voltaschen  Ket- 
ten usw.  Auf  diese  Anwendungen  wird  indessen 
gegenwärtig  nicht  eingegangen  werden.  Bezüg- 
lich eines  früher  erwähnten  Problems  ergeben  die 
Lösungsgesetze  eine  grundsätzlich  vollständige 
Lösung.  Es  war  (S.  418)  erwähnt  worden,  daS 
die  Auswahl  der  Verbindungsgewichte  aus  den 
möglichen  multiplen  Werten  auf  Grund  der  Molar- 
gewichte und  der  Regel,  daS  keine  Bruchteile  von 
Verbindungsgewichten  in  den  Molargewichten 
vorkommen  sollen,  dadurch  eine  ziemlich  weit- 
gehende Beschränkung  erfährt,   daS  von  vielen 
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Elementen  gas-  oder  dampfförmige  Verbindungen 
nicht  bekannt  sind  oder  nicht  unter  Umständen 
bestehen,  unter  denen  man  eine  Messung  aus- 
führen kann.  Hier  treten  nun  die  Lösungsgesetze 
ein»  mit  deren  Hilfe  man  Molargewichte  an  allen 
löslichen  Stoffen  ermitteln  kann«  Nun  gibt  es 
kaum  einen  Stoff,  für  den  man  nicht  ein  passen- 
des Lösungsmittel  ausfindig  machen  könnte,  und 
somit  ist  die  Möglichkeit  allgemein  gegeben,  von 
allen  Verbindungen  der  Elemente  die  Molar- 
gewichte zu  bestimmen. 

Hiedurch  wird  natürlich  die  Wahrscheinlich- 
keit, daß  auBer  den  bereits  untersuchten  Stoffen 
noch  andere  existieren  mögen,  deren  Molargewicht 
nur  einen  Bruchteil  des  bisherigen  Verfoindungs- 
gewichtes  einer  seiner  Elemente  enthalten  sollte, 
äußerst  klein,  so  daß  man  die  auf  Grund  des  so 
erweiterten  Molarbegriffes  ausgewählten  Verbin- 
dungsgewichte allerdings  als  hinreichend  sicher 
bestimmt  ansehen  darf. 

Um  dieses  Ergebnis  mit  völliger  wissenschaft- 
licher Ruhe  benutzen  zu  können,  muß  man  sich 
allerdings  noch  die  Frage  beantwortet  haben,  in 
welcher  Beziehung  das  aus  den  Eigenschaften  der 
Lösungen  berechnete  Molargewicht  zu  dem  aus 
den  Eigenschaften  der  Gase  berechneten  steht 
Hierüber  kann  auf  die  Darlegungen  von  S.  435  ver- 
wiesen werden.  Aus  ihnen  ging  zunächst  hervor, 
daß  die  Gültigkeit  des  Gesetzes  der  Dampfdruck- 
erniedrigung (welches  zuerst  erfahrungsmäßig  fest- 
gestellt worden  war)  die  übereinstimmende  Ge- 
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statt  des  Gesetzes  für  den  Gasdruck  einerseits, 
fflr  den  osmotischen  Druck  andererseits  zur  Vor- 
aussetzung hat,  also  umgekehrt  diese  auf  Grund 
jener  erfahrungsmäßigen  Feststellungen  beweist. 
Was  die  Frage  anlangt,  ob  die  Molargröfien  gleich 
ausfallen,  je  nachdem  n)an  sie  aus  dem  Gasdrucke 
und  dem  osmotischen  Drucke  bestimmt,  so  gibt 
die  Erfahrung  hierauf  gleichfalls  im  allgemeinen 
eine  bejahende  Auskunft  Einzelne  Fälle,  in  denen 
aus  Lösungen  grOfiere  Werte  des  Molargewichtes 
gefunden  wurden,  als  die  gleichen  Stoffe  im  Dampf- 
zustande ergaben,  ließen  sich  mit  Sicherheit  auf 
den  Umstand  zurückführen,  daß  in  solchen  Lösun- 
gen Vielfache  des  anderen  Molargewichtes  be- 
stehen. Dies  erwies  sich  als  von  der  Natur  des 
Lösungsmittels  abhängig;  ein  und  derselbe  Stoff, 
in  verschiedenen  Lösungsmitteln  gelöst,  ist  ver- 
gleichbar mtt  einem  Stoffe  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen, und  bereits  bei  den  Elementen  gibt  es 
einzelne  Fälle,  wo  je  nach  der  Temperatur  das 
Molargewicht  in  Gasform   verschieden  ist 

Ein  anderer  Fall,  wo  das  Molargewicht  in  der 
Lösung  zu  klein  ausfäUt,  wird  später  in  dem 
Kapitel  von  den  Ionen  eingehender  betrachtet 
werden. 


koDigativen  Eigenschaften.  Die  Eigen- 
schaften, welche  zu  dem  Molarbcgriffe  geführt 
haben,nenntmankolligativeEigenschaften;solche 
haben  gleiche  Werte  für  äquimolare  Mengen  der 
Stoffe,  unabhängig  von  deren  sonstiger  Natur  und 
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Beschaffenheit.  Hierher  gehört  zunächst  das  Volum 
der  Gase,  oder  allgemeiner  ausgesprochen,  der 
iZ-Wert  in  der  Zustandsgieichung  der  Gase,  und 
zweitens  der  entsprechende  Wert  in  der  Zustands- 
gieichung der  Lösungen.  Femer  gehören  hierher 
alle  die  sekundären  Eigenschaften,  wie  Gefrier- 
punktsemiedrigung,  Dampfdruckverminderung  oder 
Siedepunktserhöhung,  welche  durch  die  Zustands- 
gieichung der  Lösungen  bestimmt  sind. 

Es  entsteht  die  Frage,  ob  noch  mehrere  solche 
Eigenschaften  vorhanden  sind,  und  in  welcher  Be- 
ziehung sie  zu  den  genannten  stehen. 

Hier  ist  zunächst  auf  die  Betrachtungen  von 
S.  406  zu  verweisen ,  nach  denen  viele  Eigenschaften 
gleiche  oder  in  einfachen  rationalen  Veriiältnissen 
stehende  Werte  annehmen,  wenn  man  sie  auf  die 
Verbindungsgewichte  der  betreffenden  Stoffe 
bezieht.  Kolligative  Eigenschaften  in  dem  eben 
definierten  Sinne  würden  allerdings  erst  vorliegen, 
wenn  die  rationalen  Faktoren,  durch  welche  die 
auf  die  Verbindungsgewichte  bezogenen  Werte 
gleich  werden,  bei  allen  Eigenschaften  die  glei- 
chen wären,  wie  sie  es  bei  Gasen  und  Lösungen 
sind.  Dies  trifft  im  allgemeinen  nicht  zu.  Gleiche 
Elektrizitätsmengen  finden  sich  bei  der  Elektrolyse 
beispielsweise  nicht  mit  äquimolaren  Mengen  der 
verschiedenen  Stoffe  vereinigt,  sondern  die  hier 
auftretenden  rationalen  Faktoren  sind  ganz  andere. 
Sie  haben  demgemäß  auch  zu  einem  anderen  Be- 
griff, dem  der  Äquivalente,  geführt  Ebenso 
findet  sich  gleiche  Wärmekapazität  bei  den  Ele- 
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menten  an  Mengen,  die  im  Verhältnis  der  Ver- 
bindungsgewichte stehen;  bei  Verbindungen  sind 
sie  proportional  der  Anzahl  der  Verbindungsge- 
wichte der  Elemente,  die  sich  in  der  Verbindung 
vorfinden. 

Als  sehr  nahe  koUigativ  hat  sich  indessen 
noch  eine  besondere  Eigenschaft  gezeigt,  welche 
man  die  molekulare  Oberflächenenergie 
nennt  Sie  kommt  reinen  Flüssigkeiten  zu  und 
führt  somit  zu  einer  Molarbestimmung  an  solchen, 
wenn  man  annimmt,  daß  es  sich  um  eine  kolli- 
gative  Eigenschaft  handelt  Zugunsten  einer 
solchen  Annahme  spricht  die  weitgehende  Ober- 
einstimmung der  nach  beiden  Verfahren  bestimm- 
ten Molargewichte;  selbst  die  Besonderheiten, 
welche  zu  einer  Verschiedenheit  des  Molarge- 
wichtes in  Lösung  je  nach  dem  Lösungsmittel 
führen,  finden  einen  entsprechenden  Ausdruck  in 
der  molaren  Oberflächenenergie. 

Für  den  festen  Zustand  hat  der  Molarbegriff 
in  dem  hier  benutzten  Sinne  noch  keine  Bedeu- 
tung, da  noch  kein  einwandfreies  Verfahren  ent- 
wickelt worden  ist,  um  die  bei  der  Bildung  oder 
Änderung  fester  Lösungen  betätigten  Arbeiten  zu 
messen.  Indessen  liegt  kein  prinzipieller  Grund 
gegen  die  Möglichkeit  vor,  ein  solches  Verfahren 
zu  entwickeln,  und  damit  würde  der  Molarbegriff 
auch  auf  feste  Lösungen  seine  Anwendung  finden. 

Auf  reine  feste  Stoffe  könnte  man  den  Molar- 
begriff gleichfalls  anwenden,  wenn  man  für  sie 
kolligative  Eigenschaften  ermitteln  könnte.    Die 
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Ausdehnung  des  Gesetzes  von  der  Gleichheit  der 
molaren  Oberflfichenenergie  (bei  vergleichbaren 
Temperaturen)  auf  feste  Stoffe  ist  bisher  noch 
nicht  ausfährbar  gewesen,  weil  die  Messung  der 
Oberflächenspannung  fester  Körper  noch  auf  sehr 
grofie  Hindemisse  stößt.  Auch  kämen  Schwierig- 
keiten in  Betracht,  die  von  der  Kristallform  her- 
rühren.*) 


*)  Von  derartigen  Betrachtungen  muft  man  sorgfiUtig 
die  hypotlietischen  Untersuchungen  über  die  sogenannte 
Molekulargrösse  der  gasförmigen,  flüssigen  und  festen 
Stoffe  trennen.  Unter  dieser  versteht  man  die  Gröfie  der 
hypothetischen  Molelceln,  die  man  als  die  kleinsten  Mengen 
definiert,  welche  unabhängig  oder  frei  bestehen  können. 
Durch  verschiedenartige  Betrachtungen,  die  alle  mehr  oder 
weniger  willkürliche  Annahmen  oder  andere  Unsicherheiten 
enthalten,  hat  man  versucht,  sich  über  diese  Gröfien  Rechen- 
schaft zu  geben,  wobei  man  zu  der  Annahme  gelangt  ist, 
dafi  die  Gewichte  der  Molekeln  den  aus  den  Gas-  und 
Lösungsgesetzen  berechneten  Molargewichten  proportional 
sein  müßten. 


Neuntes  Kapitel. 


Reaktionsgeschwindigkeit  und 
Gleichgewicht 

Die  Reaktionsgeschwindigkeit.  Ein  jedes 
physische  Geschehen  verläuft  in  der  Zeit  Wenn 
daher  in  den  bisherigen  Untersuchungen  die 
Voraussetzung  gemacht  worden  war,  daß  die  Zeit 
keinen  Einflufi  auf  die  betrachteten  Zustände  hat, 
so  liegt  darin  die  andere  Voraussetzung,  daß  die 
zeitlich  bedingten  Teile  der  Erscheinung  bereits 
vorgegangen  sind  und  zu  einem  Zustande  geführt 
haben,  welcher  nicht  mehr  mit  der  Zeit  veränder- 
lich ist  Einem  solchen  Zustande  streben  alle 
uns  bekannten  Gebilde  zu.  Denn  jeder  unaus- 
geglichene Energieunterschied  ist  eine  Ursache 
dafflr,  daß  etwas  geschieht,  d.  h.  daß  sich  der 
vorhandene  Unterschied  ausgleicht,  was  notwendig 
mit  Änderungen  des  Energiezustandes  in  dem 
l>etrachteten  Gebilde  verbunden  ist.  Und  Ände- 
rungen vorhandener  Energien  in  Gestalt  einer  Ver- 
minderung ihrer  Unterschiede  sind  das,  worauf 
in   letzter  Analyse  alles  Geschehen  hinausfahrt 

oder  was  mit  allem  Geschehen  so  unlöslich  ver- 
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banden  ist,  daß  es  als  das  Wesen  des  Geschehens 
betrachtet  werden  muß.  Da  nun  die  vorhandenen 
Energieunterschiede  durch  solches  Geschehen  aus- 
geglichen, d.  h.  kleiner  gemacht  und  der  Null 
genähert  werden,  so  bewirkt  das  Geschehen  seiner 
Natur  nach  eine  Verminderung  der  Ursachen,  warum 
etwas  geschieht  und  beschränkt  sich  also  selbst; 
ist  der  vorhandene  Energieunterschied  ausge- 
glichen, so  hört  selbsttätig  die  Ursache  fflr  irgend 
welche  weitere  Vorgänge  auf. 

Hieraus  geht  hervor,  daß  ein  jedes  Geschehen 
gegen  Ende  immer  langsamer  und  langsamer  ver- 
laufen muß,  so  daß,  falls  es  sich  um  stetige 
Erscheinungen  handeU,  das  Ende  erst  nach  un- 
begrenzt langer  Zeit  eintreten  könnte.  Die  inner- 
halb einer  einzigen  Phase  verlaufenden  oder  homo- 
genen chemischen  Reaktionen  stellen  einen  sol- 
chen Fall  dar,  da  bei  ihnen  Unstetigkeiten  noch 
nie  mit  Sicherheit  beobachtet  worden  sind.  Da 
aber  andererseits  unsere  Hilfsmittel  des  Nach- 
weises und  der  Messung  von  Stoffen  stets  von 
begrenzter  Empfindlichkeit  sind,  so  gibt  es  für 
jede  derartige  Reaktion  eine  begrenzte  Zeit,  nach 
welcher  man  keine  Änderung  im  Getnlde  mehr 
beobachten  kann.  Diese  Zeit  wächst  natärlich  mit 
der  Verfeinerung  der  Hilfsmittel,  bleibt  aber  nidits- 
destoweniger  stets  endlich. 

Die  oben  gemachte  Voraussetzung,  daß  die 
betrachteten  Gebilde  sich  im  Gleichgewicht  be- 
finden, also  von  zeitlicher  Änderung  frei  sind, 
darf  also  grundsätzlich  als  erfüllbar  und  unter  an- 
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gemessenen  Bedingungen  als  erfüllt  angesehen 
werden.  Das,  was  jenseits  unserer  Mess-  und 
Beobachtungshilfsmittel  liegt,  ist  zunächst  kein 
Gegenstand  unserer  Erfahrung  und  die  Wissen- 
schaft hat  nicht  nur  keine  Pflicht,  hierüber  etwas 
auszusagen,  sondern  auch  kein  Recht  dazu. 
Insbesondere  wissen  wir  nichts  darüber,  ob  die 
als  stetig  vorausgesetzten  Vorgänge  auch  in  jenem 
Gebiete,  das  uns  noch  unzugänglich  ist,  l)eständig 
stetig  bleiben.  Tun  sie  dies  nicht,  so  entfällt  die 
Voraussetzung  für  den  unbegrenzten  Verlauf  der 
fraglichen  Vorgänge. 

Zeitlich  verlaufende  Vorgänge  kennzeichnet 
man  durch  ihre  Geschwindigkeit  Daher  gibt 
es  so  viele  Arten  der  Geschwindigkeit,  als  es 
Arten  von  Vorgängen  gibt,  die  sich  in  der  Zeit 
vollziehen  können.  Für  chemische  Vorgänge 
haben  wir  eine  chemische  Geschwindigkeit 
zu  definieren.  Als  solche  bietet  sich,  da  chemische 
Vorgänge  auf  dem  Entstehen  und  Verschwinden 
von  Stoffen  beruhen,  die  Veränderung  der  Menge 
der  beteiligten  Stoffe  in  der  Zeit  an,  und  das 
Maß  der  Geschwindigkeit  ist  das  Verhältnis  der 
Veränderung  solcher  Mengen  zu  der  inzwischen 
verflossenen  Zeit.  Als  Zeiteinheit  dient  in  der 
Wissenschaft  allgemein  die  Sekunde,  von  der 
24x60x60=86,400  auf  einen  mittleren  Sonnen- 
tag gehen.  Ober  die  chemische  Einheit  ist  fol- 
gende Bemerkung  zu  machen. 

Da  es  überall  für  uns  nur  auf  die  relativen, 

nicht  auf  die  absoluten  Stoffmengen  ankommt, 
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so  werden  auch  die  chemischen  Geschwindigkeiten 
oder  Reaktionsgeschwindigkeiten  auf  die 
Änderungen  der  relativen  Mengen  der  beteiligten 
Stoffe  zu  beziehen  sein.  Femer  werden  wir  die 
verschiednen  Stoffe  nicht  nach  Gewichten,  sondern 
nach  chemisch  vergleichbaren  Mengen  messen. 
Als  zweckmäfiigste  Einheit  hat  sich  hierbei  das 
Molargewicht  (nicht  das  Verbindungsgewicht) 
herausstellt,  und  es  wird  weiterhin  angenommen» 
dafi  alle  benutzten  chemischen  Formeln  Molar- 
formeln seien.  Haben  wir  also  einen  chemischen 
Vorgang,  der  durch  die  allgemeine  Gleichung 
nii  J-i+^t  ^  +  »»8-43-|-...=ani  -Bi  +  «,  -1^  + 
9is  £,  -f . . .  dargestellt  wird,  so  wird  die  Reaktions- 
geschwindigkeit dieses  Vorganges  durch  die  Ände- 
rungen der  relativen  Mengen  von  Ä^^  J,,  Ä^ . . . 
bezw.  £|,  £„  ^8  •  •  •  auszudrücken  sein. 

Von  den  verschiedenen  Möglichkeiten,  die 
sich  hier  anbieten,  ist  am  meisten  in  Gebrauch 
gekommen,  die  chemische  Geschwindigkeit  durch 
die  Änderung  der  molaren  Konzentration  der 
beteiligten  Stoffe  zu  definieren.  Unter  molarer 
Konzentration  verstehen  wir  sachgemäß  den  rezi- 
proken Wert  des  Volums,  in  welchem  ein  Mol 
des  fraglichen  Stoffes  enthalten  ist,  und  wir  fin- 
den diesen  Wert,  wenn  wir  die  Zahl  der  Mole  in 
des  fraglichen  Stoffes  einem  gegebenen  Gebilde 
mit  dessen  Gesamtvolum  dividieren.  Allerdings 
führt  diese  Rechnungsweise  nur  dann  auf  einfache 
Verhältnisse,  wenn  das  Volum  des  Gebildes  wäh- 
rend der  Reaktion  konstant  bleibt;  da  aber  bei 
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den  meisten  Versuchen»  die  in  diesem  Gebiete 
bisher  messend  durchgefOhrt  worden  sind,  diese 
Voraussetzung  erfällt  war  (wenigstens  mit  grofier 
Annäherung) )  so  kann  die  Rechnungsweise  bei- 
behalten werden.  Sie  hat  den  Vorzug,  daB  wegen 
eines  einfachen  Gesetzes,  das  die  Reaktionsge- 
schwindigkeit mit  der  Konzentration  verbindet,  die 
entsprechenden  theoretischen  Betrachtungen  be- 
sonders einfache  und  flbersichtliche  Gestalt  er- 
langen. 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  daß  je  nach  dem  Stoffe, 
auf  welchen  man  die  Rechnung  bezieht,  die  Reak- 
tionsgeschwindigkeit für  einen  und  denselben  Vor- 
gang verschiedene  Werte  annehmen  wird,  falls 
die  Molarkoeffizienten  der  oben  angegebenen  all- 
gemeinen Gleichung  m^^  in,,  m,,  • .  •  nj,  ti«,  fts . . . 
nicht  zufallig  alle  gleich  Eins  sind.  Doch  stehen 
vermöge  dieser  Gleichung  die  auf  verschiedene 
Stoffe  bezogenen  Werte  notwendig  in  einfachen 
rationalen  Verhältnissen,  die  durch  die  reziproken 
Werte  der  Molarkoeffizienten  bestimmt  sind. 

Reaktionsgeschwindigkeiten,  bei  denen  Stoffe 
entstehen,  pflegt  man  positiv  zu  rechnen; 
solche  bei  denen  Stoffe  verschwinden,  negativ. 
Daher  haben  alle  Geschwindigkeiten,  die  sich  auf 
die  Stoffe  beziehen,  welche  auf  derselben  Seite 
der  Reaktionsgleichung  stehen,  äbereinstimmmen- 
des  Vorzeichen. 

Die  vertfnderliche  Geschwindigkeit.  Nach- 
dem vorstehend  die  beiden  Größen,  durch  welche 
eine    Reaktionsgeschwindigkeit    bestimmt    wird, 
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nSmlich  die  Konzentration  und  die  Zeit,  eine  aus- 
reichende Definition  erfahren  haben,  können  wir 
in  einem  gegebenen  Falle  die  Reaktionsgeschwin- 
digkeit als  die  Änderung  der  molaren  Konzentra- 
tion definieren,  welche  in  einer  Sekunde  einge- 
treten ist  Eine  solche  Definition  ist  aber  noch  nicht 
eindeutig,  weil  die  Geschwindigkeit  der  chemischen 
Reaktionen  im  allgemeinen  veränderlich  ist  Je 
nach  dem  Stadium,  in  welchem  man  die  Reak- 
tion untersucht,  findet  man  wesentiich  verschie- 
dene Werte  fOr  die  so  definierte  Geschwindigkeit, 
und  diese  selbst  ist  noch  eine  Funktion  der  Zeit 
oder  der  anderen,  mit  der  Zeit  veränderlichen 
Variablen,  nämlich  der  Konzentrationen. 

Außerdem  ist  bereits  am  Anfange  und  am 
Ende  der  Sekunde,  während  welcher  der  Umsatz 
gemessen  werden  soll,  die  Geschwindigkeit  ver- 
schieden und  man  erhält  für  die  Geschwindigkeit 
zu  einer  bestimmten  Zeit  verschiedene  Werte  je 
nach  der  Dauer  der  Beobachtung.  In  solchen 
Fällen  ist  die  Geschwindigkeit  nicht  fflr  eine  end- 
liche Zeitdauer  zu  berechnen,  sondern  für  eine 
unbegrenzt  kurze  Zeit.  Nennt  man  d  t  eine  solche 
unbegrenzt  kurze  Zeit  und  de  die  in  dieser  Zeit 
eingetretene  Änderung  der  Konzentration  (die  dem- 
gemäß auch  unbegrenzt  klein  sein  wird),  so  ist 
die  Definition  einer  veränderlichen  Geschwindig- 
keit durch  den  Ausdruck  dc/dt  gegeben.  Da 
man  solche  unbegrenzt  kleine  Beträge  nicht  messen 
kann,  so  muß  man  ihre  Werte  indirekt  feststellen. 
Dies  geschieht  entweder  durch  Rechnung,  falls 
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man  die  Geschwindigkeit  als  Funktion  der 
Konzentrationen  kennt,  oder  durch  den  Ver- 
such. Wenn  man  nämlich  in  dem  Ausdrucke 
dejdt  statt  der  unbegrenzt  kleinen  Werte  endliche 
nimmt,  die  man  beobachten  und  messen  kann» 
und  die  wir  mit  Ac>  bezw.  A^  bezeichnen,  so 
nähert  sich  A^/A^  um  so  mehr  dem  Werte  von 
dcldi^  je  kleiner  man  A^  und  A^  nimmt.  Man 
bestimmt  daher  A^/A^  ^ür  endliche,  bequem  meß- 
bare Werte  und  gleichzeitig  ffir  halb  so  große 
Werte.  Stellt  sich  zwischen  beiden  Quotienten 
ein  erheblicher  Unterschied  heraus,  so  muß  man 
kleinere  Intervalle  nehmen,  anderenfalls  hat  man 
einen  Annäherungswert  der  Geschwindigkeit  ge- 
wonnen, den  man  noch  nach  verschiedenen 
Methoden  verbessern  kann,  deren  Darlegung  hier 
unterbleiben  mag. 

Das  Gesetz  der  Reaktionsgeschwindigkeit. 
Die  Zweckmäßigkeit  der  Beziehung  der  Reaktions- 
geschwindigkeiten auf  Konzentrationen  der  be- 
teiligten Stoffe  macht  sich  in  erster  Linie  durch 
den  Umstand  geltend,  daß  es  möglich  ist,  auf 
dieser  Grundlage  ein  einfaches  Gesetz  der  Reak- 
tionsgeschwindigkeit auszusprechen.  Es  ist  näm- 
lich unter  sonst  gleichen  Umständen  die  Ge- 
schwindigkeit proportional  der  Konzen- 
tration der  beteiligten  Stoffe.  Handelt  es  sich 
um  einen  einzigen  Stoff,  dessen  Konzentration 
eine  Änderung  erfährt,  so  ist  damit  die  ganze 
Gesetzmäßigkeit  ausgedrückt.  Handelt  es  sich 
um  mehrere  Stoffe,  die  an  der  Reaktion  beteiligt 
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sind,  so  ist  die  Geschwindigkeit  proportional  der 
Konzentrationen  sämtlicher  beteiligter  Stoffe,  d.  h. 
deren  Produkt  Je  nach  den  Umständen  können 
diese  Konzentrationen  sich  im  Laufe  des  Vor- 
ganges vermindern,  oder  sie  können  (indem  die 
verbrauchten  Mengen  aus  einer  anderen  Phase 
nachgeliefert  werden),  praktisch  konstant  bleiben. 
Solche  Unterschiede  beeinflussen  die  Einzelheiten 
des  zeitlichen  Verlaufes,  nicht  aber  den  Gesamt- 
charakter der  Erscheinung. 

Die  Entdeckungsgeschichte  dieses  Gesetzes 
ist  eine  ziemlich  verwickelte,  deren  einzelne  Ka- 
pitel zeitlich  sehr  weit  auseinander  liegen.  DaB 
unter  sonst  gleichen  Umständen  die  Reaktionsge- 
schwindigkeit der  Konzentration  proportional  ist, 
wurde  schon  in  der  zweiten  Hälfte  des  18.  Jahr- 
hunderts von  C.  F.  Wenzel  ausgesprochen,  aber 
nicht  durch  Versuche  belegt  Um  die  Mitte  des 
19.  Jahrhunderts  hat  dann  Wilhelmy  einen  typi- 
schen Fall  eines  chemischen  Reaktionsverlaufes 
einfachster  Art  experimentell  und  theoretisch  in 
völlig  zutreffender  Weise  bearbeitet  Die  Fälle, 
wo  mehrere  Stoffe  in  Betracht  kommen,  sind  von 
Wilhelmy  zwar  angedeutet  worden,  eine  ausrei- 
chende Behandlung  erfuhren  sie  aber  erst  durch 
Harcourt  und  Esson  wie  durch  Guldberg  and 
Waage  in  den  sechziger  Jahren  des  vorigen 
Jahrhunderts.  Schon  vorher  hatten  Berthelot 
und  P6an  de  St  Gilles  einen  verwickeiteren 
Fall  angemessen,  wenn  auch  nicht  ganz  richtig 
behandelt 
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Gemäfi  dem  allgemeinen  Gesetze»  daß  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  dem  Produkt  der  Kon- 
zentrationen aller  beteiligten  Stoffe  proportional 
ist,  ergibt  sich  der  charakteristische  oder  normale 
Verlauf  einer  chemischen  Reaktion.  Durch  die 
Reaktion  kann  die  Konzentration  der  Ausgangs- 
stoffe nur  vermindert,  nie  vermehrt  werden;  unter 
bestimmten  Umständen  kann  sie  praktisch  kon- 
stant bleiben.  Daraus  folgt,  dafi  am  Anfange 
einer  jeden  Reaktion  das  maßgebende  Produkt 
immer  am  größten  ist,  und  daß  es  während  der 
Reaktion  abnimmt,  höchstens  konstant  bleibt.  Dem- 
gemäß beginnt  auch  jeder  normale  chemische 
Vorgang,  falls  er  unter  konstanten  Bedingungen 
von  Temperatur  und  Druck  verläuft,  so  daß  nur 
die  Konzentrationen  veränderlich  sind,  mit  der 
größten  Geschwindigkeit,  und  die  Geschwindig- 
keit nimmt  während  des  Verlaufes  asymptotisch 
bis  auf  Null  ab.  Theoretisch  ist  demgemäß  eine 
unendlich  lange  Zeit  für  die  Vollendung  der 
Reaktion  eriorderlich,  doch  ist  praktisch  eine 
Grenze  durch  die  Begrenztheit  unserer  Hilfsmittel 
zum  Nachweise  äußerst  kleiner  Änderungen  ge- 
geben. 

Abweichungen  von  diesem  typischen  Verlaufe 
treten  ein,  wenn  die  oben  ausgesprochenen  Be- 
dingungen nicht  erfüllt  sind.  Wird  beispielsweise 
durch  die  Reaktion  Wärme  entwickelt  und  häuft 
sich  diese  in  dem  Gebilde  an,  so  daß  sich  die 
Temperatur  erhöht,  so  wird  hierdurch  auch  die 
Geschwindigkeit  erhöht,  und  der  Vorgang  kann 
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so  verlaufen,  daB  er  langsam  anfängt  und  dann 
geschwinder  wird.  Aber  schließlich  muß  doch 
immer  wegen  Erschöpfung  der  reagierenden  Stoffe 
eine  Verlangsamung  eintreten,  so  dafi  der  asymp- 
totische Ausgang  der  chemischen  Vorgänge  eine 
ganz  allgemeine  Regel  ist  Ahnlich  ist  der  Fall, 
wo  durch  die  Reaktion  ein  Stoff  entsteht,  der  den 
Verlauf  beschleunigt.  Auch  hier  folgt  auf  eine  an- 
fängliche Zunahme  der  Reaktionsgeschwindigkeit 
später  eine  Abnahme  und  ein  unendlich  lang- 
sames Ende. 

Katalysatoren.  Die  Geschwindigkeit,  mit 
welcher  verschiedene  chemische  Vorgänge  ver- 
laufen, ist  von  Fall  zu  Fall  sehr  verschieden  und 
kann  sich  zwischen  den  äußersten  Grenzen  der 
Messbarkeit  bewegen.  Es  gibt  mit  anderen  Wor- 
ten chemische  Vorgänge,  die  so  schnell,  und 
andererseits  solche,  die  so  langsam  verlaufen,  daß 
wir  die  Zeitdauer  ihres  Verlaufes  Oberhaupt  nicht 
feststellen  können*  Hierbei  sind  zwei  verschie- 
dene Dinge  zu  unterscheiden.  Wenn  wir  dadurch, 
daß  wir  zwei  verschiedene  Stoffe,  z.  B.  zwei  FlQs- 
sigkeiten,  in  Berührung  bringen,  einen  chemischen 
Vorgang  zwischen  ihnen  veranlassen,  so  wird 
dieser  Vorgang  zunächst  nur  dort  stattfinden 
können,  wo  die  verschiedenen  Stoffe  zur  Berüh- 
rung kommen,  nämlich  an  den  Flächen,  wo  der 
Stoff  A  an  den  Stoff  B  grenzt  Hierdurch  bildet 
sich  alsbald  eine  Schicht  des  Produktes  zwischen 
beiden  Massen  aus,  die  erst  beseitigt  oder  fiber- 
schritten werden  muß,  damit  der  Vorgang  sich 
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fortsetzen  kann.  Dies  geschieht  durch  Diffusion 
und  Konvektion.  Erstere  besteht  darin,  daß 
alle  Stoffe  einer  zusammenhängenden  Phase  das 
Bestreben  haben,  sich  gleichförmig  innerhalb 
dieser  Phase  zu  verteilen.  Sowie  eine  Ungleicb- 
förmigkeit  vorhanden  ist,  setzen  die  Stoffe  sich 
selbsttätig  in  Bewegung,  um  die  Gleichförmigkeit 
herzustellen.  Diese  Vorgänge  erfolgen  schnell  nur 
Ober  sehr  kurze  Streken;  so  wie  es  sich  auch  nur 
um  einige  Millimeter  handelt,  sind  sehr  erhebliche 
Zeiten  erforderlich.  Hier  tritt  nun  die  Konvektion 
oder  mechanische  Vermengung  ein.  Durch  Um- 
rühren, Schlagen,  Quirlen  und  ähnliche  Bewegun- 
gen werden  die  Berührungsflächen  der  verschie- 
denen Stoffe  beständig  vergrößert  und  nach  an- 
deren, bisher  unbeteiligten  Gebieten  der  Flüssig- 
keiten gelegt,  so  daß  vermöge  der  Wirkung  der 
Diffusion  nur  noch  sehr  kurze  Wege  zurückzu- 
legen sind.  Auf  solche  Weise  können  die  mecha- 
nischen Verzögerungen  eines  chemischen  Vor- 
ganges weitgehend  vermindert  werden. 

Diese  Dinge  sind  zwar  praktisch  sehr  wesent- 
lich, sie  haben  aber  noch  nichts  unmittelbar  mit 
der  Reaktionsgeschwindigkeit  im  chemischen  Sinne 
zu  tun.  Diese  macht  sich  darin  geltend,  daß  man 
in  vielen  Fällen  diese  mechanische  Ausgleichung 
verschiedener  Stoffe  ausführen  kann,  bevor  noch 
ein  meßbarer  oder  erheblicher  Anteil  dieser  Stoffe 
in  chemische  Wechselwirkung  getreten  ist.  In  der 
entstandenen  gleichteiligen  Lösung  geht  dann 
langsam  der  chemische  Vorgang  vor  sich,  den 
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man  durch  die  entsprechende  Änderung  der  Eigen- 
schaften der  Lösung  verfolgen  kann.  Hier  ist  es, 
wo  sich  schnelle  und  langsame  Vo^änge  kennt- 
lich machen;  es  gibt  einerseits  so  schnelle,  daB  nach 
Herstellung  der  Gleichförmigkeit  auch  der  Vor- 
gang schon  abgelaufen  ist  und  man  nur  die  Eigen- 
schaften des  entstandenen  Produktes  untersuchen 
kann,  und  andererseits  gibt  es  so  langsame,  daß 
man  nach  Herstellung  der  Gleichförmigkeit  noch 
bequem  die  Eigenschaften  der  unveränderten  Aus- 
gangslösung  bestimmen  kann,  bevor  der  eintre- 
tende chemische  Vorgang  auf  diese  seinen  ver 
änderten  Einfluß  ausgeübt  hat  Allerdings  wird 
man  theoretisch  annehmen  müssen,  daß  auch  im 
letzteren  Falle  bereits  ein  Teil  der  Stoffe  die  Um- 
wandlung erfahren  haben.  Was  behauptet  wird, 
ist,  daß  dieser  Teil  unter  Umständen  unmeßbar 
gering  ist.  Man  kann  sich  hiervon  überzeugen, 
wenn  man  nach  kurzer  Frist  die  Messung  wieder- 
holt und  nachsieht,  ob  man  dasselbe  Ei^ebnis 
erhält. 

Von  welchen  Faktoren  in  einem  gegd>enen 
Falle  die  Geschwindigkeit  abhängt,  ist  noch  in 
weitem  Maße  unbekannt  Zunächst  hat  die  Tem- 
peratur einen  sehr  großen  Einfluß  auf  die  Reak- 
tionsgeschwindigkeit, in  solchem  Sinne,  daß  die 
Geschwindigkeit  sehr  schnell  mit  steigender  Tem- 
peratur zuzunehmen  pflegt  Von  allen  Dingen,  die 
sich  mft  der  Temperatur  verändern,  zeigt  die 
chemische  Reaktionsgeschwindigkeit  die  größte 
Veränderlichkeit,  denn  in  runder  Zahl  verdoppelt 
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sich  ihr  Wert  innerhalb  zehn  Graden*).  Eine  der 
stärksten  Temperaturveranderlichkeiten,  die  auSer- 
dem  bekannt  ist,  die  innere  Reibung  von  Plfissig- 
keiten,  hat  rund  einen  Wert  von  2%  für  den 
Grad,  verdoppelt  sich  also  erst  innerhalb  50^ 
Da  bei  der  Reaktionsgeschwindigkeit  die  Zunahme 
nach  Art  einer  Exponentialfunktion  der  Tempera- 
tur erfolgt,  so  daß  20^  den  vierfachen,  30*  den 
achtfachen  Wert  usw.  bedingen,  so  sieht  man, 
daß  die  mäßige  Temperaturerhöhung  von  100® 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  auf  ihren  mehr  als 
tausendfachen  Wert  steigert 

Die  gleiche  Zugänglichkeit  fOr  Beeinflussun- 
gen zeigt  die  Reaktionsgeschwindigkeit  anderen 
Paktoren  gegenüber.  Schon  die  Änderung  des 
Lösungsmittels,  innerhalb  dessen  gegebene  Stoffe 
unter  gleichen  Bedingungen  von  Konzentration 
und  Temperatur  reagieren,  kann  die  Geschwindig- 
keit innerhalb  der  weitesten  Grenzen  ändern,  der- 
art, daß  dieselben  Stoffe  je  nach  dem  Mittel,  in 
dem  sie  gelöst  sind,  stürmisch  reagieren  oder 
praktisch  indifferent  erscheinen,  d.  h.  auch  nach 
Stunden  und  Tagen  keine  Veränderung  zeigen. 
Auch  hier  ist  nur  wenig  Bestimmtes  bekannt, 
wenn  man  auch  in  großen  Zügen  angeben  kann, 
daß  die  sauerstoffhaltigen  Lösungsmittel  schnellere 
Reaktionen  bewirken,  als  die  sauerstofh-eien« 

Endlich  gibt  es  zahlreiche  Stoffe,  deren  Zu- 
satz bereits  bei  sehr  geringen  Mengen  die  Ge- 

^  Vergleichbar  ist  die  Änderung  des  Dampfdruckes 
einer  Flüssigkeit  mit  der  Temperatur. 


—    462    — 

schwindigkeit  einer  gegebenen  Reaktion  ändert 
In  der  Mehrzahl  der  Fälle  beteiligen  sich  diese 
Stoffe  insofern  nicht  an  dem  chemischen  Vor- 
gange, als  man  sie  während  desselben  und  nach 
seinem  Ablaufe  in  praktisch  unveränderter  Menge 
in  dem  Reaktionsgebiete  wiederfinden.  Dies 
schließt  allerdings  nicht  aus»  dafi  sie  sich  an  der 
Reaktion  beteiligen»  sondern  erfordert  nur  die  An- 
nahme, dafi  die  Beteiligung  vorübergehend  ist, 
d.  h.  dafi  diese  Stoffe,  falls  sie  sich  mit  irgend 
welchen  vorhandenen  Substanzen  reagiert  haben, 
sich  aus  den  Reaktionsprodukten  wieder  in  unver- 
ändertem Zustande  frei  machen.  Dies  kann  bei- 
spielsweise dadurch  geschehen,  dafi  sie  sich  zwar 
Bestandteile  von  Zwischenprodukten  der  Reak- 
tion bilden,  dafi  at>er  diese  Zwischenprodukte  bei 
weiterem  Verlaufe  der  Reaktion  wieder  zerstört 
werden,  wobei  jene  Stoffe  wieder  in  Freiheit 
gelangen. 

Die  Wirkung  solcher  Stoffe,  welche  Kataly- 
satoren genannt  werden,  zeigt  dieselbe  ungemein 
grofie  Mannigfaltigkeit  in  quantitativer  Beziehung, 
die  wir  an  den  Reaktionsgeschwindigkeiten  t>ereits 
allgemein  beobachtet  haben.  In  diesem  Gebiete 
haben  unter  Umständen  die  kleinsten  Stoffmengen 
noch  sehr  erhebliche  Wirkungen,  so  dafi  von  allen 
Mitteln,  sehr  kleine  Mengen  nachzuweisen,  die 
katalytischen  weitaus  die  empfindlichsten  sind. 
Wo  mit  anderen  Worten  alle  anderen  Hilfsmittel 
des  Nachweises  bestimmter  Stoffe  längst  versagt 
haben  und  ein  gegebenes  Objekt  völlig  frei  von 
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ihnen  erscheint,  ermöglicht  die  katalytische  Wir- 
kung, die  von  diesem  Objekt  ausgeht,  die  stoff- 
liche Anwesenheit  jenes  Katalysators  nachzuweisen. 
Die  grOfite  Verdünnung,  in  welcher  auf  solche 
Weise  noch  ein  bestimmtes  Element  nachgewiesen 
wurde,  betrug  etwa  ein  Mol  in  einer  Milliarde 
Liter. 

Bei  weitem  in  den  meisten  Fällen  ist  die 
katalytische  Wirkung  eine  Beschleunigung  des 
vorliegenden  Vorganges  oder  eine  Erhöhung 
der  Reaktionsgeschwindigkeit  Ob  es  unmittelt>ar 
verzögernde  Katalysatoren  gibt,  oder  ob  die  tat- 
sachlich beobaditeten  Verzögerungen  von  Reak- 
tionen durch  kleine  Mengen  anwesender  Fremd- 
stoffe jedesmal  auf  sekundäre  Wirkungen  (Lahm- 
legung anwesender  beschleunigender  Katalysatoren) 
zurückzuführen  sind,  ist  noch  nicht  endgültig  ent- 
schieden. Doch  sind  jedenfalls  verzögernde  Kata- 
lysatoren verhältnismäßig  seltener  beobachtet  wor- 
den, als  beschleunigende,  deren  es  eine  sehr  große 
Anzahl  gibt 

Die  Katalysatoren  sind  mehr  oder  weniger 
spezifisch,  d.  h.  jede  besondere  Reaktion  ver- 
halt sich  individuell  gegenüber  fremden  Stoffen, 
die  ihre  Geschwindigkeit  beeinflussen.  Allerdings 
gibt  es  einige  Stoffe,  welche  viele  verschiedene 
Reaktionen  katalysieren  ^  aber  ihre  Wirkung  läfit 
sich  nicht  etwa  auf  zwei  Faktoren  zurückführen, 
von  denen  der  eine  nur  vom  Katalysator,  der 
andere  von  der  Reaktion  abhinge,  sondern  es  sind 
Einflüsse  maßgebend,  welche  von  Fall  zu  Fall 


—    464    — 

verschieden»  und  deren  etwaige  Zusammenhänge 
mit  anderen  Eigenschaften  oder  Beziehungen  noch 
nicht  erkannt  worden  sind. 

Das  Vorwiegen  der  beschleunigenden  Kataly- 
satoren steht  mit  der  Tatsache  im  Zusammenhange, 
daß  sehr  reine  Stoffe  häufig  äufierst  langsam 
reagieren.  Da,  wie  erwähnt,  die  wirksamen  Men- 
gen katalytischer  Stoffe  oft  weit  geringer  sind, 
als  sie  sich  durch  andere  Hilfsmittel  nachweisen 
lassen,  so  könnte  man  eine  Behauptung  des  In- 
haltes, daß  reine  Stoffe  aufeinander  fiberhanpt 
nicht  mit  meßbarer  Geschwindigkeit  reagieren, 
und  daß  alle  tatsächlich  verlaufenden  Reaktionen 
durch  die  Anwesenheit  minimaler  Mengen  kataly- 
tisch  wirksamer  Fremdstoffe  verursacht  wOrden, 
nicht  allgemein  widerlegen,  wenn  sie  sich  aller- 
dings auch  aus  demselben  Grunde  nicht  allgemein 
beweisen  läßt.  Wohl  aber  darf  man  allgemein 
-schließen,  daß  in  solchen  Fällen,  wo  unter  schdn- 
bar  gleichen  Umständen  die  Geschwindigkeit  einer 
gewissen  Reaktion  verschieden  gefunden  wird, 
ein  noch  unbekannter  Katalysator  tätig  ist,  dessen 
Konzentration  oder  sonstige  Beschaffenheit  die 
Verschiedenheit  der  als  gleich  angesehenen  Be- 
dingungen ausmacht 

Ideale  Katalysatoren.  Für  die  allgemeine 
Theorie  ist  die  Existenz  der  Katalysatoren  ein 
wichtiges  Hilfsmittel  zur  idealisierenden  Ver- 
einfachungder  tatsächlichen  Vorgänge.  Alle 
Wissenschaften  bedienen  sich  derartiger  Idealisie- 
rungen.  Während  in  der  Mechanik  absolut  starre 
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feste  Körper,  absolut  bewegliche  Flflssigkeiten  usw. 
eine  grundlegende  Rolle  spielen,  benutzen  wir  in 
den  anderen  Teilen  der  Physik  absolut  vollkom- 
mene Oase,  die  genau  der  Gasgleichung  gehor- 
chen, absolut  vollkommene  Isolatoren  für  Wärme 
oder  Elektrizität,  absolut  schwarze  Körper,  abso- 
lute Spiegel  und  dergl.  Alle  derartige  Dinge 
existieren  tatsächlich  nicht;  ihre  Annahme  ist  also 
eine  bewufite  Abweichung  von  den  wirklichen 
Verhältnissen.  Sie  haben  aber  die  Beschaffen* 
heit,  daß  sieOrenzfälle  darstellen,  denen  sich  die 
wirklichen  Dinge  mehr  oder  weniger  annähern  lassen 
und  die  durch  die  Einfachheit  der  Voraussetzun- 
gen eine  einfache  rechnerische  Behandlung  ge- 
statten. Das  E^ebnis  der  Rechnung  ist  aller- 
dings demgemäß  nie  genau  richtig;  man  hat  aber 
jene  idealen  Fälle  so  gewählt,  daß  das  Ergebnis 
sich  der  Richtigkeit  in  dem  Maße  annähert,  als 
die  tatsächlichen  Bedingungen  sich  den  gemach- 
ten Voraussetzungen  annähern,  so  hat  man  die 
Möglichkeit  einer  entsprechenden  Vorausbestim- 
mung der  wirklichen  Verhältnisse.  Außerdem  bat 
man  den  Vorteil,  daß  man  die  Seiten  der  wirk- 
lichen Erscheinung  kennen  lernt,  durch  deren  pas- 
sende Abänderung  man  sich  dem  idealen  Grenz* 
falle  am  besten  annähern  kann.  Beispielsweise 
ei^bt  die  Formel  ffir  das  ideale  Pendel  gleich- 
zeitig, in  welchem  Sinne  man  ein  wirkliches  Pen- 
del ausführen  muß,  um  die  wichtigste  Eigenschaft 
des  idealen,  die  gleiche  Dauer  der  Schwingungen, 
mö^ichst  nahe  zu  erreichen. 

30 
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In  solchem  Sinne  gewahren  die  Katalysatorai 
ein  theoretisches  Mittel,  um  ideale  chemische  Zu- 
stande herzustellen.  Denkt  man  sidi  einem  lang- 
sam reagierenden  Gebilde  einen  unbegrenzt  wirk- 
samen Beschleuniger  zugesetzt,  so  wird  dieses 
Gebilde  zeitfrei,  d.  h.  es  kann  nur  Gleichgewichts- 
zustande aufweisen.    Alle  die  vorangegangenen 
Untersuchungen   können  nachtraglich  so  ideali- 
siert gedacht  werden,  als  wenn  die  betrachteten 
chemischen  Vorgange  samtlich  unter  dem  Ein- 
flüsse  solcher   idealer  Beschleuniger   gestanden 
hatten,  denn  wü*  sind  durchgangig  von  der  An- 
nahme ausgegangen,  dafi  ein  vollständiges  Gleich- 
gewicht flberall  erreicht  worden  sei    Umgekehrt 
kann  man  durch  die  Annahme  idealer  Verzögerer 
(oder  durch  die  gleichwertige  Annahme,  daß  ohne 
Beschleuniger   keine  Reaktion  verlaufen   könne, 
und   daß  Beschleuniger  nicht   anwesend  seien) 
jedes  in  chemischer  Umwandlung  b^^ene  Ge- 
bilde in  seinem  Zustande  fixiert  denken  und  die 
darin  vorhandenen  Stoffe  als  keine  weitere  Ein- 
wirkung   aufeinander   ausfibend    ansehen.     Mit 
den  vorher  angeffihrten  physischen  Idealen  teilt 
auch  dieses  die  Eigenschaft,  daß  es  in  alier  Strenge 
nie  verwirklicht  ist,  aber  auch  die  andere,  dafi  es 
sehr  weitgehende  Vereinfachungen  der  Betrach- 
tungen gestattet,  deren  Ergebnisse  iluerseits  mehr 
oder  weniger  weitgehend  der  Wirklichteit  sich 
annahem  lassen* 

Die  Frage  muß  hier  wie  bei  allen  derartigen 
Idealisierungen  gestellt  werden,  ob  nkiA  duicfa 
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die  gemachten  Annahmen  reelle  Gesetzmäfiigkd- 
ten  verletzt  werden,  wo  dann  die  entsprechenden 
Ergebnisse  nicht  Grenzwerte,  sondern  tatsächlich 
fehlerhafte  Werte  darstellen  wurden.  Wiewohl  es 
im  allgemeinen  nicht  ausführbar  ist,  eine  solche 
Frage  erschöpfend  zu  beantworten,  so  kann  doch 
fes^estellt  werden,  ob  ein  Widerspruch  mit  den 
allgemeinsten  aller  Gesetze,  den  Gesetzen  der 
Energetik;  vorhanden  ist  Dies  darf  verneint  wer- 
den. Die  Annahme  idealer  Katalysatoren  setzt 
voraus,  daB  die  Geschwindigkeit  chemischer  Vor- 
gänge ohne  proportionalen  Energieaufwand  zwi- 
schen Null  und  Unendlich  verändert  werden  kann; 
Die  physische  Tatsache  der  Existenz  wirklicher 
Katalysatoren,  welche  eine  derartige  Veränderung 
zwar  nicht  zwischen  unendlichen^  aber  doch  zwi- 
schen sehr  weiten  endlichen  Grenzen  getatten,  be- 
weist bereits,  daß  sehr  große  endliche  Verände- 
rungen der  Reaktionsgeschwindigkeit  ohne  Ener- 
gieaufwand hervorgebracht  werden  können,  so  daß 
der  Obergang  auf  die  idealen  Katalysatoren  aller- 
dings gerechtfertigt  ist.  Aus  energetischen  Grün- 
den ist  nämlich  nur  der  Endzustand  des  Gebil- 
des bestimmt,  wenn  seine  Bedingungen  gegeben 
sind,  nicht  aber  ist  die  Zeit  bestimmt,  innerhalb 
deren  dieser  Endzustand  erreicht  werden  muß. 
Auf  diese  haben  ähnlich  wie  bei  mechanischen, 
elddrischen,  thermischen  und  anderen  Gebilden 
noch  mannigfache  andere  Faktoren  Einfluß,  welche 
nidit  eindeutig  durch  die  beiden  Hauptsätze  der 
Energetik  t>e8thnmt  sind  und  daher  nodi  eine  ent- 
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sprechende  Anzahl  von  Freiheiten  bezüglich  der 
Reaktionsgeschwindigkeit  bedingen. 

Durch  diese  Mannigfaltigkeit  der  Reaktions- 
gesdiwindigkeiten,  die  zwischen  Null  und  Unend- 
lich variieren  kann,  entsteht  nun  auch  fflr  die 
chemischen  Gebilde  eine  viel  größere  Mannigfal- 
tigkeit, als  unsere  bisherigen  Betrachtungen  vor- 
aussehen liefien.  Zustände,  die  an  sich  durchaus 
keine  Gleichgewichtszustände  sind,  sich  aber  mit 
verschwindend  kleinen  Reaktionsgeschwindigkeiten 
ändern,  können  uns  aus  diesem  Grunde  als 
Gleichgewichtszustände  erscheinen.  Dies  bewirkt^ 
daß  Stoffe  oder  Lösungen  sich  unserer  Beobach- 
tung darbieten  und  Berücksichtigung  verlangen, 
welche  uns  ganz  unbekannt  bleiben  würden,  wenn 
etwa  durch  einen  besonderen  Zufall  alle  irdischen 
chemischen  Voi^änge  sich  mit  einer  unbegrenzt 
grofien  Geschwindigkeit  (bezogen  auf  unsere 
menschlischen  Bebachtungshilfsmittel)  vollenden 
würden.  Die  neuen  Probleme,  insbesondere  das 
der  Isomerie  und  Konstitution,  welche  durch 
diesen  Umstand  hervorgerufen  werden,  sollen 
später  grundsätzlich  erörtert  werden. 

Das  chemische  Gleichgewicht»  Wenn  eine 
Reaktionsgleichung  von  der  Gestalt  m^A^^m^A^ 
-j-  wi,  ylj  4-  •  •  • = ^1  -^1  +  «j  -Sf  +  n,  -B^  -|- . . .  ge- 
geben ist,  wobei  die  links  verzeichneten  Stoffe 
sich  in  die  rechts  stehenden  umwandeln,  so  lassen 
sich  in  vielen  Fällen  Bedingungen  des  Druckes 
und  der  Temperatur  finden,  unter  denen  die  Reak- 
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tion  im  umgekehrten  Sinne  verläuft»  so  dafi  die 
rechts  stehenden  Stoffe  verschwinden  und  die 
links  stehenden  sich  bilden.  Ja,  überlegt  man, 
dafi  es  unbegrenzt  viele  Operationen  kostet,  zwei 
Bestandteile  einer  Lösung  vollkommen  zu  trennen, 
so  wird  man  umgekehrt  schließen  müssen,  daß 
die  Entstehung  der  ersten  Spuren  von  Stoffen  in 
Gebilden,  wo  sie  zwar  noch  nicht  vorhanden 
sind  aus  den  vorhandenen  Stoffen  aber  entstehen 
können,  mit  unbegrenzt  grofier  Intensität  statt- 
finden muß.  In  der  Tat  wird  man  den  experi- 
mentell beobachtbaren  Verhältnissen  am  allge- 
meinsten gerecht,  wenn  man  von  vornherein  an- 
nimmt, daß  alle  unter  gegebenen  Bedingungen 
denkbaren  Stoffe  auch  wirklich  vorhanden 
sind,  wenn  auch  oft  in  Konzentrationen,  die 
mehr  oder  weniger  weit  unterhalb  der  Grenze  der 
gegenwärtigen  Nachweisbarkeit  liegen. 

Die  Ursache  für  eine  solche  Annahme  ist  die, 
daß  mit  dem  Fortschritte  unserer  analytischen 
Hilfemittel  sich  tatsächlich  mehr  und  mehr  Vor- 
gänge als  begrenzt  durch  den  entgegengesetzten 
Vorgang  herausstellen,  wie  dies  oben  allgemein 
ausgedrückt  worden  ist  Da  somit  die  Anzahl 
der  Voi^änge,  welche  in  diese  Klasse  gehören, 
durch  solche  Entdeckungen  immer  größer  wird, 
andererseits  aber  die  einmal  als  der  Klasse  ange- 
hörig anerkannten  Vorgänge  immer  darin  bleiben, 
so  kann  die  Klasse  immer  nur  größer,  nie  kleiner 
werden.  Auch  sind  keine  Kennzeichen  entdeckt 
worden,  durch  welche  sich  die  gegenseitig  ver- 
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laufenden  Vorgänge  von  denen  in  anderer  Be- 
ziehung unterscheiden,  welche  bisher  noch  als 
einseitig  angesehen  werden  müssen ,  weil  bei 
ihnen  der  Nachweis  des  entgegengesetzten  Vor^ 
ganges  noch  nicht  erbracht  worden  ist  Es  ent- 
spricht daher  dem  allgemeinen  Induktionsverfahren 
der  Wissenschaft,  vorläufig  anzunehmen,  daß  alle 
Reaktionen  in  der  Klasse  der  entgegengesetzten 
gehören,  wenigstens  so  lange,  bis  auf  irgend  eine 
Weise  das  Gegenteil  zulänglich  erwiesen  wor- 
den ist 

Begrenzt  wird  dieser  Schluß  durch  die  ge- 
machten Voraussetzungen.  Da  die  Betrachtung 
auf  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  Lösungen 
gegründet  ist,  so  folgt,  daß  ihre  Anwendung  auf 
Lösungen  beschrankt  werden  muß.  Handelt  es 
sich  daher  um  chemische  Vorgänge  an  festen 
Stoffen,  welche  sich  gegenseitig  nidit  meßbar 
lösen,  so  wird  auch  ein  chemisches  Gleichgewicht 
nicht  gefordert  sein,  bei  welchem  alle  mögiichen 
Stoffe  auch  wirklich  vertreten  sind.  Allerdings 
steht  in  Zweifel,  ob  die  eben  gemachte  Voraus- 
setzung der  gegenseitigen  Unlöslichkeit  in  aller 
Strenge  auch  bei  festen  Stoffen  erfQUt  ist,  und  ob 
nicht  auch  auf  solche  die  eben  angestellten  all- 
gemeinen Betrachtungen  Anwendung  finden.  Liegt 
indessen  die  Grenze  der  Löslichkeit  unteiiialb  der 
der  Nachweisbarkeit,  so  kommt  sie  experimentell 
nicht  in  Betracht  und  wir  können  solche  Fälle  so 
behandeln,  als  läge  keine  Löslichkeit  vor.  Das 
experimentell  zugängliche  Ergebnis  einer  sedchen 
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Betrachtung  ist  nämlich  nicht  verschieden  von 
dem  der  Annahme»  dafi  die  Löslichkeit  endlich, 
aber  unmeßbar  klein  ist. 

Wenn  nun  unter  gegebenen  Bedingungen 
allgemein  jede  Reaktion  in  beiderlei  Sinne  statt- 
fmden  kann»  so  wird  das  schließliche  Ergebnis 
davon  abhängen,  wie  schnell  jede  der  beiden 
en^egengesetzten  Reaktionen  erfolgt»  denn  die 
tatsächliche  Umwandlung  wird  gleich  dem  Unter- 
schiede der  beiden  entgegengesetzten  Umwand- 
lungen sein.  Es  habe  nun  zunächst  der  eine  von 
beiden  Vorgängen,  den  wir  den  direkten  nennen 
wollen,  das  Obergewicht.  Dann  wird  die  Kon- 
zentration der  Stoffe,  welche  diese  Umwandlung 
erfahren,  sich  eben  durch  den  Vorgang  selbst  be- 
ständig vermindern,  während  die  Konzentration 
der  Produkte,  d.  h.  der  Stoffe,  welche  die  ent- 
g^engesetzte  Reaktion  bewirken,  gleichzeitig  zu- 
nimmt Beide  Ursachen  wirken  dahin,  daß  die 
direkte  Reaktion  sich  verlangsamt  und  die  ent- 
gegengesetzte sich  beschleunigt,  und  dies  geht 
so  lange  vor  sich,  bis  beide  Vorgänge  mit  glei- 
cher Geschwindigkeit  erfolgen.  Alsdann  wird  in 
jeder  Zeit  ebensoviel  von  den  Produkten  der 
direkten  Reaktion  gebildet,  als  von  ihnen  ver- 
braucht wird  und  der  Zustand  des  Gebildes  ändert 
sich  nicht  mehr  in  der  Zeit  Dies  ist  die  Defini'^ 
tion  des  chemischen  Gleichgewichts,  und  dem- 
gemäß ist  ein  solches  in  mehreren  Stoffen  in  gleich- 
teiliger  Phase  dadurch  gekennzeichnet,  daß  sämt- 
liche möglichen  Stoffe  in  bestimmter,  von  Druck, 
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Temperatur  und  Natur  der  Stoffe  abhängiger  Kon- 
zentration zugegen  sind. 

Diese  Konzentrationen  können,  wie  erwähnt, 
oft  so  liegen,  daS  sie  fflr  die  Stoffe  auf  der  einen 
Seite  der  Reaktionsgleichung  unmeSbar  klein  sind, 
so  daB  die  Reaktion  praktisch  einseitig  ist.  Der- 
artige Fälle  sind  von  der  experimentellen  und 
technischen  Chemie  von  jeher  bevorzugt  worden, 
da  sie  die  größte  Leichtigkeit  zur  Gewinnung 
reiner  Stoffe  gewähren,  auf  welche  in  gleicher 
Weise  das  Interesse  der  Wissenschaft  wie  der 
Praxis  gerichtet  war  und  ist.  Dadurch  hatte  sich 
in  früherer  Zeit  die  Vorstellung  entwickelt,  dafi 
solche  einseitige  Vorgänge  die  normalen  oder  typi- 
schen seien,  während  die  chemischen  Gleidi- 
gewichte  mit  endlichen  Konzentrationen  der  sämt- 
lichen Stoffe  als  Ausnahmen  angesehen  wurden. 
Je  umfassender  und  mannigfaltiger  indessen  die 
Kenntnis  der  chemischen  Vorgänge  wurde,  um  so 
häufiger  fand  man  derartige  endliche  Gleichge- 
wichte auf,  und  die  theoretische  Auffassung  ist 
gegenwärtig  jener  frflheren  gerade  entgegengesetzt, 
wie  oben  dargelegt  wurde. 

Mehrere  Phasen.  Einen  sehr  großen  Ein- 
fluß auf  den  Gleichgewichtszustand  eines  gegebe- 
nen chemischen  Gebildes  fibt  die  Bildung  anderer 
I%asen  neben  der  ursprünglichen  aus.  Wie  wir 
allgemein  gesehen  haben,  bedingen  sich  die  Kon- 
zentrationen der  einzelnen  Stoffe  in  mehreren, 
nebeneinander  bestehenden  Phasen  gegenseitig. 
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indem  Zustände  der  »Sättigung"  entstehen.  Haben 
wir  beispielsweise  ein  Gas  neben  einer  Flüssig- 
keit, so  kann  die  Konzentration  des  Gases  in  der 
letzteren  nicht  größer  sein,  als  dem  Heniyschen 
Gesetze  (S.  188)  entspricht  Entsteht  aber  in  der 
flüssigen  Phase  der  fragliche  gasförmige  Stoff  als 
Lösung  in  größerer  Menge,  als  diesem  Gleichge- 
wicht entspricht,  so  mufi  der  Überschuß  in  Gas- 
gestalt entweichen.  Dies  gibt  Anlafi,  dafi  neue 
Mengen  des  Stoffes  entstehen  und  das  Gleichge- 
wicht in  der  flüssigen  Phase  verschiebt  sich  mehr 
und  mehr  im  Sinne  der  Bildung  von  mehr  Gas, 
bis  aufier  dem  chemischen  Gleichgewicht  in  der 
Flüssigkeit  auch  noch  das  Sättigungsgleichgewicht 
mit  der  Gasphase  erreicht  ist.  Ist  letzteres  beispiels- 
weise wegen  kleinen  Druckes  und  geringer  Lös- 
lichkeit dadurch  gekennzeichnet,  dafi  sehr  wenig 
Gas  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleiben  kann,  so 
wird  die  Reaktion  innerhalb  der  Flüssigkeit  so 
weit  vorschreiten,  dafi  diese  geringe  Konzentra- 
tion zur  Herstellung  des  Gleichgewichts  genügt. 
Dies  bedeutet,  dafi  die  Reaktion,  bei  welcher  das 
Gas  gebildet  wird,  die  entgegengesetzte  Reaktion 
stark  fiberwiegen  wird,  so  dafi  sie  oft  als  praktisch 
vollständig  erscheint. 

Diese  Eigentümlichkeit  bei  dem  chemischen 
Gleichgewicht  ist  bereits  vor  einem  Jahrhundert 
von  C.  L«  BerthoUet  erkannt  worden,  welcher  in 
der  Fähigkeit  eines  Stoffes,  Gasgestalt  anzuneh- 
men (die  er.. Elastizität*  nannte),  einen  Umstand 
erkannte,  der  die  praktisch  ausschliefiliche  Ent- 
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stebung  eben  dieses  Stoffes  bei  chemischen  Reak- 
tionen begünstigt. 

Ganz  ahnliche  Betrachtungen  lassen  sich  an- 
stellen» wenn  einer  der  beteiligten  Stoffe  die  Eigen- 
schaft hat,  sich  als  feste  Phase  von  geringer 
LOslichkeit  auszuscheiden.  Dann  ist  wiederum 
die  höchste  Konzentration,  welche  dieser  Stoff  in 
der  Flfissigkeit  annehmen  kann,  durch  die  Kon- 
zentration seiner  gesättigten  Lösung  gegeben 
und  es  wird  sich  daher  das  Gleichgewicht  unter 
Attscheidung  der  festen  Phase  so  lange  verschie 
l>en,  bis  auch  in  der  flQssigen  Lösung  die  SBtti- 
gungskonzentration  genügt,  um  den  anderen 
Stoffen  mit  ihren  Konzentrationen  das  Gleicbge* 
wicht  zu  halten.  Es  wird  also  wieder  die  Bil- 
dung eines  solchen  schwerlöslichen  festen  Stoffes 
derart  bevorzugt  sein,  daß  unter  Umständen  die 
Reaktion  ausschließlich  zu  seinen  Gunsten  statt- 
zufinden scheint. 

Auch  diesen  Fall  hatte  Berthollet  richtig  er- 
kannt und  als  Wirkung  der  .Kohäsion'  be- 
zeichnet 

Was  hier  beispielshalber  für  die  flüssige 
Phase,  die  eine  Lösung  der  beteiligten  Stoffe  dar- 
stellt, entwickelt  worden  ist,  gilt  natürlich  in  ganz 
gleicher  Weise  für  den  Fall,  daß  die  Lösungs- 
phase gasförmig  ist.  Bei  der  Seltenheit  fester 
Lösungen  ist  die  entsprechende  dritte  Möglichkeit 
allerdings  praktisch  ausgeschlossen. 

Das  Gesetz  der  Massenwirkung.  Boeits  aus 
den   Betrachtungen   über   das   Zustandekommen 
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eines  Gfaemischen  Gleichgewichts  durch  die  Ans- 
gleichttng  entgegengesetzter  Reaktionsgeschwin- 
digkeiten ergibt  sich  der  mathematische  Ausdruck 
für  die  Abhängigkeit  des  chemischen  Gleichge- 
wichts von  den  Konzentrationen  der  beteiligten 
Stoffe.  Hierzu  brauchen  wir  nur  die  Geschwin- 
digkeiten der  beiden  entgegengesetzten  Reaktionen 
einander  gleich  zu  setzen.  Sind  in  der  Reaktions- 
gleichung fWi  Äi  +  Wl,  il,  +  W*8  ilj  -|-  .  .  .  =  Wx  -Bj 

+  fi,jBi  +  n8  08+  ...  Ol,  o,,  Og, . .  •  die  Konzen- 
trationen der  beteiligten  Stoffe  auf  der  einen  und 
^1  >  ^2  >  ^8  •  •  •  die  auf  der  anderen  Seite  der  Reak- 
tionsgleichung,  so  ist  die  Geschwindigkeit  der 
ersten  Reaktion  gegeben  durch  den  Ausdruck 
Ci=ifejai*ia2««a8"^...  und  die  der  zweiten  durch 
Cj  =  Ä^fti"* b^"* b^'^  . ..  Sollen  beide  Geschwindig- 
keiten gleich  sein,  so  wird  k^  Oi*^  c^'^ n^'^  . . .  = 
k^b^'^b^'^b^...,  oder,  wenn  wir  k^/k^  gleich  K 
setzen,  a^'^a^^a^'^...  lb^'^b^^b^^...=iK.  In 
Worten:  Gleichgewicht  besteht,  wenn  das  Produkt 
der  potenzierten  Konzentrationen  von  der  einen 
Seite  der  Reaktionsgleichung,  dividiert  durch  das 
entsprechende  Produkt  von  der  anderen  Seite, 
einer  Konstanten  gleich  ist.  Es  sei  gleich  be- 
merkt, dafi  diese  Konstante  nur  bezflglich  der 
Verschiedenheiten  der  Konzentration  konstant  ist 
Von  der  Temperatur  ist  sie  dagegen  noch  ab- 
hängig. 

Aus  dieser  Formel  ergeben  sich  die  im  vori- 
gen Paragraph  erörterten  Sonderfalle  unmittelbar. 
Betrachten  wir  der  Obersichtlichkeit  wegen  den 
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einfachsten  Fall,  wo  beiderseits  nur  ein  Stoff  vor- 
handen ist,  also  etwa  die  Reaktion  mÄ=nB^so 
lautet  die  Gleichgewichtsgleichung  a'^lb^=X. 
Wird  durch  eine  bestimmte  Ursache,  etwa  Bildung 
eines  Gases  oder  eines  schwerlöslichen  festen 
Stoffes  die  Konzentration  b  gering  gemacht,  so 
muß,  damit  K  konstant  bleibt,  auch  a  entsprechend 
klein  werden.  Das  heißt,  es  muß  entsprechend 
viel  Ä  in  B  übergehen,  bevor  Gleichgewicht  ein- 
treten kann,  oder  die  Reaktion  ist  im  Sinne  der 
Bildung  von  B  annähernd  vollständig. 

Ahnliche  Schlüsse  ergeben  sich  auch,  wenn 
mehrere  Stoffe  auf  einer  Seite  oder  auf  beiden 
vorkommen.  Denn  wenn  ein  Faktor  des  Produk- 
tes sehr  klein  wird,  so  wird  es  auch  das  ganze 
Produkt,  da  es  im  allgemeinen  nicht  möglich  ist, 
gleichzeitig  einen  anderen  Faktor  sehr  groß  zu 
machen.  Denn  der  Konzentration  der  Stoffe  sind 
wegen  ihres  endlichen  spezifischen  Volums  end- 
liche Grenzen  gesetzt  und  man  kann  daher,  nur 
in  sehr  engem  Umfange,  nicht  die  Kleinheit  eines 
Faktors  durch  Vergrößerung  des  anderen  kom- 
pensieren. 

Erklärung  von  Anomalieen.  Auch  noch  auf 
einem  anderen  Wege  wird  die  Wissenschaft  zu 
der  Annahme  chemischer  Gleichgewichte  zwischen 
entgegengesetzten  Reaktionen  gedrflngt  Diese 
Annahme  dient  nämlich  zur  Erklärung  gewisser 
Widersprüche  zwischen  den  allgemeinen  Gesetzen, 
die  sonst  die  Eigenschaften  reiner  Stoffe  kenn- 
zeichnen.   Es  gibt  beispielsweise  Gase,  die  sich 
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zwar  hylotrop  innerhalb  eines  groBen  Umfanges 
von  Drucken  und  Temperaturen  verhalten,  also 
insofern  sich  als  reine  Stoffe  erweisen,  die  aber 
andererseits  den  Gasgesetzen  durchaus  nicht  ge* 
horchen.  Sie  haben  weder  den  normalen  Aus- 
dehnungskoeffizienten,  noch  ist  ihr  Volum  um- 
gekehrt proportional  dem  Drucke,  noch  folgen  sie 
dem  Volumgesetz  von  Gay-Lussac.  Eine  Auf- 
hebung dieser  Widersprüche  und  eine  Einordnung 
dieser  Stoffe  unter  die  allgemeinen  Gesetze  ge- 
lingt durch  die  Annahme,  dafi  solche  Gase  gegen- 
seitige Lösungen  zwei  oder  mehrerer  Stoffe  sind, 
wache  durch  eine  chemische  Reaktion  sich  wech- 
selseitig ineinander  umsetzen  können.  Nun  ver- 
halten sich  allerdings  Lösungen  von  Gasen  be- 
züglich der  Gasgleichung  ganz  wie  reine  Gase, 
und  insofern  könnte  jene  Annahme  die  Abwei- 
chungen nicht  erklären.  Fügt  man  aber  die  wei- 
tere Annahme  hinzu,  dafi  das  Verhältnis  der 
Lösungsbestandteile  sich  mit  Druck  und  Tempe- 
ratur ändert,  so  gibt  es  allerdings  eine  Möglich- 
keit, die  genannten  Anomalieen  zu  erklaren,  wenn 
nämlich  das  Volum  sich  bei  der  Reaktion  ändert. 
Haben  wir  beispielsweise  eine  Reaktion  von  der 
Gestalt  A^^2Af  wo  A  ein  Element  oder  eine 
Verbindung  sein  kann,  so  würde  eine  Lösung 
dieser  beiden  Stoffe  A  und  Ä^  ineinander  sich 
wie  beschrieben  verhalten,  wenn  das  Verhältnis 
der  beiden  Bestandteile  sich  durch  Druck  und 
Temperatur  ändert  l^eht  beispielsweise  bei  Ver- 
minderung des  Druckes  der  Stoff  A^  in  den  Stoff 
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Ä  fiber,  so  mfißte  einerseits  bei  sehr  kleinem  DntdEe, 
andererseits  bei  sehr  grofiem  sich  das  Gas  normal 
verhalten,  indem  es  im  ersten  Falle  aus  A,  im  zwei- 
ten aus  A^  ohne  wesentliche  Beimischung  des  ande- 
ren Stoffes  besteht  Den  gleichen  Einflufi  müfifeen 
erhebliche  Änderungen  der  Temperatur  haben, 
falls  diese  auf  das  Gleichgewicht  verändernd  ein- 
wirict.  Tatsachlich  sind  nun  auch  gerade  diese 
Besonderheiten  beobachtet  worden.  Insbesondere 
gehen  alle  diese  unregelmäßigen  Gase  bei  hoben 
Temperaturen  und  niedrigen  Drucken  in  den  nor- 
malen Gaszustand  über,  wobei  sie  gleichzeitig 
dem  Volumgesetz  von  Gay-Lussac  gehorchen. 

Die  Wirksamkeit  dieser  Auffassung  geht  in- 
dessen noch  weiter.  Setzt  man  gemäß  den  Dar- 
legungen von  S.  475  das  Massenwirkungsgesetz  für 
die  angenommenen  chemischen  Gleichgewichte  in 
ihrer  Abhängigkeit  vom  Drucke,  d.  h.  von  der 
Konzentration  an,  so  lassen  sich  nicht  nur  die 
Grenzzustände,  sondern  auch  alle  Zwischenzustände 
dieser  Gebilde  quantitativ  darstellen.  Wir  betrach- 
ten ein  Mol  des  Stoffes  ^,  indem  wir  annehmen, 
daß  der  Bruchteil  x  desselben  sich  in  A  um- 
gewandelt habe.  Dann  wird  der  Zustand  der 
Gaslösung  dadurch  bestimmt,  daß  ihr  r-Wert  sidi 
als  die  Summe  der  entsprechenden  Teilwerte  der 
Bestandteile  A  und  A^  darstellt  Von  letzterem 
ist  1 — X  Mol  vorhanden,  von  ersterem  2x  Mol. 
Es  wird  also  geltenr=(i—a;)2J-f2«2J=:(i4.a?) 
B  und  somit  gilt  fQr  die  Lösung  die  Gleidiung 
pv  =  (l'^x)ItT.  Für  a:=0  geht  sie  in  p»==J8r 
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aber,  tQr  x=^l  in  pv^2RTy  entsprechend  den 
oben  angegebenen  Grenzfallen.  Durch  Messung 
von  py  V  und  T  fflr  eine  Gasmenge,  die  einem 
Mol  Ä2  entspricht,  kann  man  x  fflr  jeden  ge- 
gebenen Zustand  bestimmen.  Denn  aus  r  =z  (i  -f  x)  jB 

r JB 

gebt  hervor  x= — ^--;  da  r  gemessen  ist  und  JB 

den  bekannten  Wert  (S.  421)  hat,  so  ist  damit 
auch  X  bekannt 

Wenden  wir  das  Massenwirkungsgesetz  auf 
diesen  Fall  an,  so  folgt  aus  der  Reaktionsglei- 
chung Ä^  zsi  2Ä  die  Gleichgewichtsgleichung 
a,/a'=ir.  Nun  sind  die  Konzentrationen  a  und  o, 
proportional  ihren  Mengen  2x  und  1—x,  da  beide 
Gase  eine  Lösung  bilden  und  daher  einen  gleichen 
Raum  einnehmen.  Folglich  mu&  (l—x)y2x=zKf 
gleich  einer  Konstanten  sein,  oder  bei  Änderun- 
gen des  Druckes  mufi  die  Konzentration  des 
Stoffes  Ä  im  umgekehrten  Quadrat  zu  der  von 
A^  sich  ändern,  falls  das  Massenwirkungsgesetz 
richtig  ist  Tatsächlich  hat  der  Versuch  eine  solche 
Obereinstimmung  ergeben. 

Messung  von  Gleichgewichtszuständen.  Es 
entsteht  noch  die  allgemeine  Frage,  welche  Tat- 
sachen "ZU  der  Annahme  chemischer  Gleichgewichts- 
zustände in  einer  flQssigen  Phase  ffihren.  Nehmen 
wir  den  allgemeinen  Fall,  dafi  zwei  oder  mehr 
gegebene  Stoffe  nicht  nur  miteinander  eine  Lösung 
bilden,  sondern  auch  durch  chemische  Wechsel- 
wirkung neue  Stoffe  ergeben,  die  miteinander  und 
dem  nicht  umgesetzten  Rest  eine  Lösung  bUden: 
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welche  Erscheinungen  nötigen  uns  zu  der  An* 
nähme,  dafi  eine  solche  Wechselwirkung  und  B9- 
dnng  neuer  Stoffe  stattgefunden  hat?  Denn  wir 
haben  uns  allgemein  überzeugt ,  dafi,  wenn 
keine  neue  Phase  sich  ausscheidet,  bei  Flüssig- 
keiten der  Fall  einer  blofien  Lösung  von  dem 
eines  chemischen  Vorganges  grundsätzlich  nicht 
unterschieden  werden  kann.  Wenn  wir  aber  eine 
Scheidung  durch  Phasentrennung,  beispielsweise 
durch  Destillation  vornehmen  würden,  so  käme 
folgendes  Ergebnis  heraus.  Der  am  leichtesten 
flüchtige  Stoff  würde  sich  zunächst  entfernen. 
Dann  aber  würde  sich  das  chemische  Gleich- 
gewicht in  solchem  Sinne  verschieben,  dafi  d>en 
dieser  Stoff  nachgebildet  wird;  diese  neuen  Men* 
gen  destillieren  gleichfalls,  und  schliefilich  erhalt 
man  von  ihm  nicht  nur  so  viel,  als  ursprünglich 
vorhanden  war,  sondern  so  viel,  als  überhaupt 
aus  den  vorhandenen  Stoffen  entstehen  kann,  hn 
Rückstände  bleiben  die  anderen  Bestandteile.  Nun 
kann  dieser  zuerst  abdestillierende  Stoff  entweder 
einer  der  ursprünglichen  sein,  oder  ein  Produkt 
der  Umsetzung;  im  ersten  Falle  würde  geschlos- 
sen werden  müssen,  dafi  gar  kein  chemischer  Vor- 
gang stattgefunden  hat,  im  zweiten,  dafi  er  zu 
vollständiger  Umsetzung  geführt  hat;  in  keinem 
Falle  wäre  der  Schlufi  auf  ein  Gleichgewicht  mit 
Anwesenheit  aller  möglichen  Stoffe  nahe  gelegt 
So  ist  in  der  Tat  die  Sachlage  in  vielen  Fäl- 
len beschaffen,  m  denen  die  Annahme  eines  che- 
mischen Gleichgewichts  unter  Anwesenheit  aller 
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möglichen  Stoffe  auf  mehr  mittelbaren  SchluSfol- 
gerungen  beruht.  Dieser  Fall  tritt  nämlich  ein, 
wenn  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  das 
Gleichgewicht  jeweils  gemäß  den  vorhandenen 
Konzentrationen  einstellt,  sehr  groß  im  Vertiält- 
nis  zu  der  Geschwindigkeit  ist,  mit  welcher  man 
die  Scheidungsoperationen  ausfahrt  Dann  besteht 
das  chemische  Gleichgewicht  immer  während  die-* 
ser  Operationen,  bezw.  stellt  sich  nach  Entfernung 
des  einen  oder  anderen  Bestandteils  alsbald  wie- 
der ein,  und  die  eine  Gruppe  von  Stoffen,  die 
sich  auf  einer  der  beiden  Seiten  der  Reaktions- 
gleichung l)efinden,  kann  niemals  isoliert  werden. 

Die  Sachlage  kehrt  sich  um,  wenn  die  Ge- 
schwindigkeitsverhältnisse nach  derentgegengesetz» 
ten  Richtung  extrem  sind.  Kann  man  die  Schei- 
dung durch  die  Bildung  neuer  Phasen  ausführen, 
ehe  sich  das  neue  Gleichgewicht  zufolge  der  ver- 
änderten Konzentrationen  einstellt,  so  verhält  sich 
das  Gebilde  praktisch  so,  als  fände  eine  gegen- 
seitige Umwandlung  der  Stoffe  Oberhaupt  nicht 
statt,  und  durch  die  üblichen  Scheidungsopera« 
tionen  erhält  man  alle  am  Gleichgewicht  beteilig- 
ten Stoffe  in  annähernd  denselben  Verhältnissen, 
in  denen  sie  vorhanden  gewesen  sind.  Hier  kann 
man  sich  also  fiberzeugen,  ob,  bezw.  dafi  ein 
chemischer  Vorgang  eingetreten  ist,  und  kann 
auch  die  Verhältnisse,  bei  denen  Gleichgewicht 
t>estebt,  ermitteln. 

Ideale  Bedingungen  entstehen  erst  durch  die 
Annahme  idealer  Katalysatoren  (S.  464).    Denkt 
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man  sich  zunächst  das  Gebilde  mit  einem  Kata- 
lysator versehen,  der  die  Erreichung  des  Gleich- 
gewichts in  kürzester  Frist  bewirkt,  und  denkt 
man  sich  dann  diesen  Katalysator  entfernt  oder 
noch  besser  durch  einen  absoluten  Verzögerer  er- 
setzt, so  kann  man  hernach  in  aller  Mufie  die 
Scheidung  vornehmen,  da  nach  der  Voraussetzung 
eine  Änderung  des  fixierten  Zustandes  nicht  mehr 
eintritt. 

Annähernd  kann  man  einen  solchen  idealen 
Zustand  erreichen,  wenn  man  eine  Gasreaktion 
bei  hohen  Temperaturen  zu  untersuchen  hat  Bei 
hohen  Temperaturen  pflegt  sich  (S,  461)  der 
Gleichgewichtszustand  sehr  schnell  einzustellen; 
kühlt  man  dann  das  Gas  möglichst  plötzlich  ab, 
indem  man  es  z.  B.  aus  dem  ReaktionsgefäS  durch 
eine  enge  gekühlte  Röhre  leitet,  so  wird  der  Zu- 
stand fbüert,  da  die  Reaktionsgeschwindigkeit  bei 
der  niedrigen  Temperatur  praktisch  Null  ist,  und 
man  kann  die  Natur  der  anwesenden  Gase  nach 
den  üblichen  analytischen  Methoden  feststellen. 
Auch  bei  Flüssigkeiten  kann  man  gelegentlich 
durch  starkes  Abkühlen  einen  Zustand  fixieren- 
bezw.  ihre  Vernichtung,  mannigfaltigere  Möglich- 
keiten. 

Bednflusst  ein  Katalysator  das  Gleichgewicht? 
Das  eben  beschriebene  Verfahren  ist  richtig  nur 
unter  der  Voraussetzung,  daß  durch  den  Zusatz 
des  Katalysators  das  chemische  Gleichgewicht 
nicht  verschoben  wird.  Bei  dem  sehr  großen 
Einflüsse,  den  dieser  auf  die  Reaktionsgeschwin- 


—    483    — 

digkeit  hat,  und  bei  dem  Umstände,  dafi  das  Gleich- 
gewicht durch  das  Verhältnis  der  entgegengesetz- 
ten Reaktionsgeschwindigkeiten  bestimmt  wird, 
könnte  man  im  Gegenteil  einen  bedeutenden  Ein- 
fluß des  Katalysators  auch  auf  das  Gleichgewicht 
vermuten.  Tatsächlich  ist  aber  die  gemachte  Vor- 
aussetzung richtig  und  ein  Katalysator  kann  zwar 
die  Geschwindigkeit,  nicht  aber  das  Gleichgewicht 
beeinflussen. 

Dies  ergibt  sich  aus  der  allgemeinen  Ober- 
legung,  dafi  eine  Verschiebung  eines  chemischen 
Gleichgewichts  nicht  ohne  einen  entsprechen- 
den Arbeitsaufwand  erfolgen  kann,  denn  das 
chemische  Gleichgewicht  ist  ein  solcher  Zustand, 
bei  welchem  das  Gebilde  den  ganzen  Betrag  seiner 
nach  Aufien  abgebbaren  Arbeit  abgegeben  hat 
Denn  hätte  es  noch  solche  Arbeit  zur  Verfugung, 
so  könnte  es  freiwillig  die  entsprechende  Ände- 
rung erfahren,  d.  h.  es  wäre  eben  nicht  im  Gleich- 
gewicht. Umgekehrt  mufi  das  Gebilde,  um  einen 
solchen  Zustand  zu  verlassen,  Arbeit  von  aufien 
geliefert  bekommen.  Durch  den  Zusatz  des  Kata- 
lysators wird  aber  eine  solche  Arbeit  nicht  ge- 
leistet, denn  gemäß  der  Definition  befindet  sich 
der  Katalysator  am  Ende  der  Reaktion  in  dem 
gleichen  Zustande,  wie  am  Anfange,  kann  also 
keine  Arbeit  abgegeben  haben.  Somit  wäre  eine 
Verschiebung  des  Gleichgewichts  durch  den  Kata- 
lysator nicht  ohne  Verletzung  des  zweiten  Haupt- 
satzes möglich,  was  erfahrungsmäfiig  nicht  vor- 
kommt. 

31* 
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Aus  den  beiden  Tatsachen,  der  Beeinflussung 
der  Reaktionsgeschwindigkeit  und  der  Nichti>ee]n- 
fiussung  des  Gleichgewidits,  ergibt  sich,  daß,  wenn 
ein  Katalysator  eine  Reaktion  beeinfluSt,  er  auch 
die  entgegengesetzte  in  gleichem  Sinne  und  glei- 
chem Betrage  beeinflussen  mufi.  Beschleunigt  er 
also  den  direkten  Vorgang,  so  mufi  er  auch  den 
umgekehrten  in  gleichem  Verhältnis  beschleunigen. 
Nur  dann  bleibt  nämlich  das  Verhältnis  der  bei- 
den  Geschwindigkeiten  unverändert  und  das  Gleich- 
gewicht wird  nicht  verschoben.  In  jedem  anderen 
Falle  würde  auch  das  Gleichgewicht  beeinflufit 
werden. 

Der  Versuch  hat  diesen  theorethischen  Schloß 
bestätigt. 

Induktion  und  Deduktion.  Die  in  den  letz- 
ten Paragraphen  dargelegten  Gesetzmäßigkeiten 
haben  den  besonderen  Charakter,  dafi  sie  zunächst 
aus  anderen  Gesetzen  entwickelt  wurden  und 
dann  an  der  Erfahrung  geprOft  worden  sind,  wäh- 
rend diese  anderen  Gesetze  meist  unmittelbar  als 
Verallgememerungen  entsprechender  Erfahrungen 
entdeckt  worden  sind.  Man  bezeichnet  das  Ver- 
fahren, aus  vorhandenen  Gesetzen  andere  abzu- 
leiten, als  Deduktion  im  Gegensätze  zur  Induk- 
tion, womit  man  das  unmittelbare  Verfahren  be- 
zeichnet An  Sicherheit  der  Ergebnisse  stehen  die 
deduzierten  Gesetze  den  induzierten  nach,  da  sie 
aufier  der  Unsicherheit  der  ihnen  zugrunde  ge- 
legten Gesetze  noch  die  Fehlermöglichkeit  einer 
unrichtigen  oder  unvollkommenen  Ableitung  ent- 
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i        halten.    Sie  müssen  daher  ebenso,  wie  die  un- 
f        mittelbar  durch  Induktion,  d.  h.  durch  Verallge- 
F        meinerung  aus  einer  endlichen  Anzahl  von  Be- 
I        obachtungen  oder  Messungen  gewonnenen  Ge- 
setze einer  Prüfung  an  der  Erfahrung  unterzogen 
werden,  bevor  man  sie  in  den  Bestand  der  Wis- 
senschaft aufnehmen  darf. 

Es  hat  ein  berechtigtes  Interesse,  sich  die 
Frage  zu  beantworten,  wieso  man  aus  einem  ge- 
gel)enen  Gesetze  ein  anderes  ableiten  könne,  wel- 
ches von  dem  ersten  verschieden  ist  Denn  ein 
Gesetz  kann  sich  doch  nur  auf  die  Falle  erstrecken, 
für  die  es  Geltung  hat,  ganz  abgesehen  von  der 
Frage  seiner  Richtigkeit  oder  Genauigkeit  Die 
Antwort  ergibt  sich  dahin,  dafi  derartige  abgelei- 
tete Gesetze  nichts  als  Sonderfälle  des  Gesetzes 
darstellen,  aus  denen  sie  abgeleitet  worden  sind. 
Indem  man  sich  die  Frage  stellt,  wie  sich  ein  be- 
stimmter Fall,  oder  eine  Gruppe  von  Fällen,  für 
welche  gewisse  anderweitige  Voraussetzungen 
gelten,  unter  der  Herrschaft  jenes  allgememen  Ge- 
setzes verhalten  werden,  kommt  man  zu  bestimm- 
ten Ergebnissen,  die  oft  den  Anschein  völliger 
inhaltlicher  Neuheit  haben.  Dieser  Anschein  rfUiit 
natürlich  daher,  dafi  wir  bei  der  Aufstellung  und 
Betrachtung  eines  allgemeinen  Gesetzes  uns  nie- 
mals sofort  alle  Sonderfälle  vorstdien  können, 
welche  in  den  Rahmen  des  Gesetzes  fallen.  In 
dem  Mafie,  als  wir  uns  daran  gewöhnen,  das  frag- 
liche allgemeine  Gesetz  auf  jeden  besonderen  Fall 
anzuwenden,  in  welchem  es  sidi  betätigt,  madien 
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wir  uns  mit  seiner  Wirksamkeit  schlieSlich  so  ver- 
traut, dafi  die  Anwendung  auch  in  neuen ,  noch 
nicht  vorher  erörterten  Fällen  ohne  Schwierigkeit, 
ja  unbewußt  erfolgt.  Wir  setzen  dann  die  Gel- 
tung des  Gesetzes  so  „selbstverständlich'  voraus, 
dafi  nur  seine  Verletzung,  nicht  seine  Anwendung 
sich  unserer  Aufmerksamkeit  aufdrängt 

Auf  einem  solchen  Standpunkte  befinden 
sich  die  meisten  Naturforscher  beispielsweise  gegen- 
wärtig gegenüber  den  mechanischen  Gesetzen  und 
insbesondere  gegenüber  dem  Gesetze  von  der  Er- 
haltung der  Energie.  Nicht  so  vertraut  sind  wir 
im  allgemeinen  mit  den  mannigfaltigen  Anwen- 
dungen des  zweiten  Hauptsatzes,  wie  daraus 
hervorgeht,  dafi  man  in  der  Literatur  zuweilen 
noch  jetzt  Ansichten  vertreten  findet,  deren  Rich- 
tigkeit eine  Verletzung  des  zweiten  Hauptsatzes 
bedingen  würde.  Andererseits  hat  die  vielfache 
Beschäftigung  mit  der  Anwendung  dieses  Gesetzes 
in  bestimmten  Gebieten,  beispielsweise  in  der  all- 
gemeinen Chemie,  bereits  jetzt  bei  verschiedenen 
Forschem  eine  so  weitgehende  instinktive  Gewöh- 
nung zur  Folge  gehabt,  dafi  sich  ihnen  in  einem 
jeden  bestimmten  Falle,  sei  er  bereits  von  früheren 
Forschem  behandelt  oder  nicht,  der  zu  ziehende 
Schlufi  freiwillig  anbietet. 

Aus  der  Entstehungsgeschichte  der  durch 
Deduktion  gefundenen  Gesetze  ergibt  sich,  dafi  sie 
sich  als  solche  Gebiete  auffassen,  in  denen  zwei 
oder  mehrere  Gesetze  gleichzeitig  Anwen- 
dung finden.    So  ist  beispielsweise  das  Boy- 
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lesche  wie  das  Gay-Lussacsche  Gesetz  einzeln 
durch  Induktion  gefunden  worden;  das  allgemeine 
Gasgesetz  PV=RT  ist  dagegen  nie  in  dieser 
Gestalt  empirisch  aufgestellt  worden,  sondern  man 
bat  es  durch  die  Vereinigung  jener  beiden  Ge* 
setze  gebildet  und  dann  an  der  Erfahrung  ge-> 
prüft.  In  diesem  Falle  sind  die  Gebiete»  die  von 
den  einzelnen  Gesetzen  gedeckt  werden,  gleich 
groß,  denn  das  Boylesche  Gesetz  gilt  für  alle 
Temperaturen  und  das  Gay-Lussacsche  für  alle 
Drucke,  innerhalb  deren  der  angenähert  vollkom- 
mene Gaszustand  besteht.  Daher  ist  denn  auch 
das  Gebiet  des  vereinigten  Gesetzes  ebenso  groß. 
In  den  meisten  Fällen  überdecken  sich  aber  die 
Gebiete  der  Gesetze,  die  man  zum  Zwecke  einer 
Deduktion  vereinigt,  nur  teilweise,  und  dann  ist 
auch  das  Anwendungsgebiet  des  deduzierten  Ge- 
setzes entsprechend  kleiner.  So  beschränkt  sich 
die  Geltung  des  Gesetzes,  daß  Katalysatoren  kein 
Gleichgewicht  verschieben,  auf  den  Fall,  daß  in 
dem  betrachteten  Gebilde  chemische  Gleich- 
gewichte möglich  und  für  die  Reaktion  Kata- 
lysatoren vorhanden  sind,  während  die  Ablei- 
tung sich  auf  den  zweiten  Hauptsatz  stützt, 
welcher  einerseits  auch  auf  zahllose  Gebiete  Anwen- 
dung findet,  die  weder  mit  chemischen  Gleichge- 
wichten, noch  mit  Katalysatoren  etwas  zu  tun  haben. 
Wenn  aber  solche  deduzierte  Gesetze  auch 
ein  engeres  Anwendungsgebiet  haben,  so  sagen 
sie  doch  in  jedem  Falle  mehr  aus,  als  jedes  der 
zugrunde  liegenden  Gesetze  einzeln.    Denn  für 
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die  Gebiete,  welche  in  ihren  Rahmen  fallen,  kön- 
nen die  Aussagen  gleichzeitig  gemacht  weidoi, 
welche  auf  Grand  der  verschiedenen  benutzten 
Gesetze  möglich  sind,  und  somit  ist  die  entspre- 
chende Erscheinung  viel  eingehender  beschrieben 
oder  bestimmt,  als  durch  jedes  einzelne  Gesetz 
für  sich.  Jede  neue  derartige  Ableitung  eines 
deduzierten  Gesetzes  bedeutet  gleichzeitig  auch 
eine  Prüfungsmöglichkeit,  ob  die  benutzten  all- 
gemeineren Gesetze  auch  in  diesen  Sonderfallen 
Geltung  haben  oder  nicht 

Es  ist  natürlich  auch  möglich,  dafi  derartige 
besondere  Gesetze,  die  aus  der  gleichzeitigen  Be- 
tätigung allgemeinerer  Gesetze  entspringen,  nicht 
deduziert,  sondern  unmittelbar  auf  erfahrungs^ 
mäßigem  Wege  gefunden  werdra.  Denn  jede  ein* 
zelne  Erscheinung,  die  wir  beobachten  und  messen^ 
ist  einer  unbekannt  grofien  Anzahl  versdiiedener  Ge- 
setze unterworfen,  und  von  der  Zusammenfassung 
der  einzelnen  Erscheinungen,  deren  gemeinsame 
Gesetzmäßigkeit  wir  aussprechen,  hängt  es  ab,  wie 
viele  allgemeine  Gesetze  dabei  inbegriffen  sind. 
Daher  ist  andi  die  Grenze  zwischen  den  all- 
gemeinen und  den  besonderen  Gesetzen  einiger- 
maßen unbestimmt  Es  kann  lacht  voikommen, 
dafi  sowohl  die  allgemeineren  Gesetze  wie  auch 
ein  aus  ihnen  abgeleitetes  engeces  unabhängig 
voneinander  experimentell  entdeckt  worden  sind« 
und  daß  die  zwischen  ihnen  bestehende  g^en- 
seitige  Abhängigkeit  gar  nicht  erkannt  wird»  weil 
niemand  jene  Gesetze  bewußt  kombiniert  hat;  um 
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I  aus   ihnen   das   entsprechende  Sondergesetz  zu 

I  deduzieren.     Aus   allgemeinen  Gründen   ist   es 

I  aber  andererseits  eine  wichtige  Angelegenheit  der 

I  Wissenschaft,  über  alle  derartigen  Beziehungen 

volle  Klarheit  zu  haben,  um  festzustellen,  welche 
allgemeinen  Gesetze  notwendig  und  zureichend 
sind,  um  alle  vorhandenen  Sondergesetze  zu  um- 
fassen. Für  die  Mathematik  und  die  Geometrie 
sind  derartige  Untersuchungen  in  neuerer  Zeit 
vorgenommen  worden,  wobei  sich  ihre  Schwierig- 
keit herausgestellt  hat  Für  die  Physik  müssen 
solche  Arbeilen  noch  erst  systematisch  begonnen 
werden,  wenn  auch  einzelne  Forschungen  in  die- 
ser Richtung  bereits  seit  geraumer  Zeit  voriiegen. 
Für  die  Chemie  stellt  das  vorliegende  Werk  einen 
ersten  derartigen  Versuch,  oder  vielmehr  eine  Vor- 
arbeit dazu  dar. 


Zehntes  Kapitel. 


Isomerie. 

Die  Beziehung  zwischen  Zusammensetzung 
und  Eigenschaften.  Während  der  früheren  Ent- 
wicklungsstadien der  Chemie,  etwa  bis  zum  Ende 
des  18.  Jahrhunderts,  konnte  der  Satz,  dafi  Gleich- 
heit und  Verschiedenheit  der  Eigenschaften  und 
der  Zusammensetzung  einander  eindeutig  und 
gegenseitig  zugeordnet  seien,  aufrecht  erhalten 
werden.  Es  konnte  mit  anderen  Worten  jedes- 
mal, wenn  Stoffe  mit  verschiedenen  Eigenschaften 
beobachtet  wurden,  geschlossen  werden,  daß  sie 
auch  bei  ihrer  Elementaranalyse  verschiedene  Zu- 
sammensetzung —  entweder  bezüglich  der  Natur 
der  Elemente,  oder  doch  wenigstens  bezüglich  der 
Mengenverhältnisse  —  zeigen  würden.  Ebenso 
konnte  umgekehrt  behauptet  werden,  daß  Verschie- 
denheit der  Zusammensetzung  notwendig  Ver- 
schiedenheit der  Eigenschaften  bedingt  Die  Eigen- 
schaften waren  als  eindeutige  Funktionen  der  Zu- 
sammensetzung bekannt. 

Eine  Ausnahme  bestand  allerdings,  die  aber 
gerade,  weil  sie  allgemein  bekannt  war,  nicht  als 
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Ausnahme  empfunden  wurde.  Es  waren  dies  die 
Verschiedenheiten  der  Formart  Wasser,  Eis  und 
Dampf  sind  sicher  Stoffe  von  verschiedenen  Eigen- 
schaften und  ebenso  sicher  Stoffe  von  gleicher 
Zusammensetzung,  da  sie  sich  ohne  Rest  inein- 
ander umwandeln  lassen.  Durch  die  Annahme, 
daß  die  letzten  Teilchen  dieser  verschiedenen  For- 
men untereinander  gleich  und  nur  auf  verschie- 
dene Weise  gegenseitig  angeordnet  seien,  ver- 
suchte man  sich  hypothetisch  über  diese  Ausnahme 
hinwegzuhelfen.  Ihren  Ausdruck  hat  diese  An- 
nahme seinerzeit  in  dem  Namen ,  Aggregatzustand  ** 
für  diese  Verschiedenheiten  erhalten.  Eine  Er- 
klärung im  wissenschaftlichen  Sinne  ist  eine  solche 
Annahme  natürlich  nicht,  da  sie  die  zu  erklärende 
Tatsache  auf  eine  hypothetische  Ursache  zurück- 
bringt, die  ihrerseits  nicht  geprüft  werden  kann. 
Wäre  es  möglich  (was  sich  bisher  nicht  als  aus- 
führbar erwiesen  hat),  aus  der  gleichen  Annahme 
andere  Schlüsse  zu  ziehen,  die  ihrerseits  sich  mit 
der  Erfahrung  übereinstimmend  erweisen,  so  würde 
sie  allerdings  einen  wissenschaftlichen  Wert  haben, 
da  sie  die  gleiche  Wirkung  wie  ein  Naturgesetz 
haben  würde,  nämlich  verschiedenartige  Tatsachen 
durch  eine  gemeinsame  Betrachtungsweise  zusam- 
menzufassen. Bis  dies  geschehen  sein  wird,  ist 
es  aber  in  jeder  Beziehung  besser,  auf  eine  der- 
artige Hypothese  ad  hoc  zu  verzichten. 

Fragen  wir  uns,  was  der  allgemeine  Unter- 
schied der  Formarten  des  „gleichen"  Stoffes  ist, 
so  lautet  die  Antwort:  ihr  Energieinhalt  ist  ver- 
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schieden.  Und  zwar  liegt  die  Verschiedenheit  stets 
und  ausnahmelos  in  solchem  Sinne,  daß  die  Gase 
die  meiste,  die  festen  Formen  die  wenigste  Ener- 
gie enthalten ;  die  flüssigen  Formen  liegen  in  der 
Mitte«  Man  kann  also  formal  diesen  Fall  da* 
durch  erledigen,  daS  man  die  Energie  wie  ein 
chemisches  Element  betrachtet,  das  von  allen  an- 
deren Elementen  dadurch  verschieden  ist,  dafl  sie 
kein  Gewicht  hat  Was  die  Geltung  der  stöchio- 
metrischen  Gesetze  anlangt,  so  könnte  man,  wenn 
man  wollte,  auch  hier  etwas  wie  Lösungen  und 
reine  Stoffe  unterscheiden.  Einerseits  lassen  sich 
die  verschiedenen  Energiearten,  wie  W&rme,  Volum- 
energie usw.  m  beliebten,  stetig  veränderlichen 
Verhältnissen  mit  einer  gegebenen  Stoffmenge 
vereinigen»  indem  man  die  Temperatur,  den  Druck 
und  allgemein  die  Stärken  der  verschiedenen 
Energieen  beliebig  und  stetig  an  den  Stoffen  ver- 
ändern kann.  Andererseits  bestehen  aber  be- 
stimmte  Verhältnisse,  die  den  stödiiometiiadien 
ähnlich  sind,  bezuglkh  der  Kapazitätsgröflen  ver- 
schiedener Energieen  (S.  407). 

Was  nun  die  Energieunterschiede  zwischen 
den  verschiedenen  Formarten  anlangt,  so  mufi  man 
sich  noch  die  Frage  voriegen,  ob  es  nidit  mög- 
lich ist,  durch  die  Ueberschreitung  der  Gidch- 
gewichtsgrenzen  Stoffe  von  Reichem  Energieinhalt 
und  verschiedenen  Eigenschaften  herzustellen. 
Man  könnte  beispielsweise  Wasser  soweit  flber- 
kaltet  denken,  dafi  durch  den  Wärmeverlust  sein 
Energieinhalt  auf  den  Wert  zttcackgdi)ri^it  sein 
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könnte,  welchen  das  Eis  besitzt.  Indessen  scheint 
dies,  wenigstens  in  den  einfacheren  Fällen,  nicht 
möglich  zu  sein.  Wasser  kann  man  nicht  weiter, 
als  bis  etwa  — 25^  fiberkalten;  darüber  hinaus  tritt 
Erstarrung  ein.  Andererseits  verliert  Wasser  beim 
Erstarren  so  viel  Wärme,  daß  es  bis — 80<>  abgekühlt 
werden  könnte.  Somit  gibt  es  auch  im  zugäng- 
lichen Ueberkaltungsgebiete  kein  Wasser,  welches 
weniger  Energie  enthielte,  als  Eis  selbst  bei  0^ 
wo  es  seinen  größten  Inhalt  daran  hat  Die  Sache 
wird  noch  hoffnungsloser,  wenn  man  sachgemäß 
die  Zustände  bei  gleicher  Temperatur  vergleicht 
Ffir  jeden  Grad  unter  Null  muß  dem  Wasser  rund 
doppelt  so  viel  Wärme  entzogen  werden,  als  dem 
Eise;  damit  also  beide  bei  gleicher  Temperatur 
gleichen  Energieinhalt  haben,  müßte  man  die  Ab- 
kühlung (vorausgesetzt,  daß  der  Wert  der  spezi- 
fischen Wärmen  von  der  Temperatur  unabhängig 
ist)  bis  etwa  — 160®  treiben  können. 

Bei  anderen  Stoffen  ist  im  allgemeinen  der 
Unterschied  der  spezifischen  Wärmen  im  festen 
und  flüssigen  Zustande  noch  viel  kleiner,  so  daß 
aus  diesem  Grund  die  Rechnung  zu  noch  viel 
weitergehenden  Ueberkaltungen  führen  würde. 
Andererseits  ist  allerdings  die  Schmelzwärme  oft 
geringer.  Expejimentell  und  rechnerisch  ist  in- 
dessen die  hier  aufgeworfene  Frage  noch  wenig, 
so  gut  wie  gar  nicht  behandelt  worden  und  man 
darf  daher  nicht  allgemein  behaupten,  daß  es 
vollkommen  unmöglich  sei,  zwei  Stoffe  herzu- 
stellen, die  bei  gleicher  Zusammensetzung  und 
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gleichem  Gehalt  an  Gesamtenergie  doch  verschie- 
dene Eigenschaften  haben.  Dies  würde  vielleicht 
noch  in  der  Form  möglich  sein,  dafi  zwar  die 
Gesamtenergie  gleich,  aber  aus  verschiedenen 
Anteilen  der  Teilenergieen  so  zusammengesetzt 
sei,  dafi  die  Summe  dieselbe  ist.  Aber  auch  in 
diesem  Falle  wfirde  der  Unterschied  solcher  Stoffe 
auf  Verschiedenheiten  des  Energiegehaltes  zurück- 
zuf Uhren  sein,  nur  daß  dann  noch  qualitative 
Energieunterschiede  an  Stelle  der  quantitativen  oder 
neben  ihnen  in  betracht  kämen. 

Polymorphie.  An  die  Verschiedenheiten  der 
Formarten  bei  gleicher  Zusammensetzung  schließen 
sich  Verschiedenheiten  der  Eigenschaften  bei  glei- 
cher Formart  Solche  Verschiedenheiten  sind  zu- 
erst bei  festen  Stoffen  entdeckt  worden  und  haben, 
da  sie  sich  am  deutlichsten  in  Unterschieden  der 
Kristallgestalt  aussprachen,  den  Namen  Polymor- 
phie erhalten.  Dann  ist  noch  der  Fall  einbezogen 
worden,  daß  auch  amorphe  feste  Stoffe  an  dieser 
Art  der  Mannigfaltigkeit  teilnehmen.  Unter  Poly* 
morphie  versteht  man  demgemäß  gegenwärtig  die 
Tatsache,  daß  feste  Stoffe  bei  gleicher  Zusammen- 
setzung sowohl  amorph  wie  von  verschiedener 
Kristallform  sein  können.  In  solchen  Fällen  sind 
regelmäßig  auch  die  anderen  Eigenschaften,  wie 
Dichte,  Lichtbrechung,  Farbe,  Elastizität  usw. 
verschieden. 

Der  oben  gekennzeichnete  Unterschied  des 
Energieinhaltes  ist  auch  hier  stets  vorhanden. 
Jedesmal  wird  eine  bestimmte  Energiemenge,  die 
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sich  meist  als  Wärme  zeigt,  entwickelt  oder  ver- 
braucht^ wenn  man  den  Stoff  aus  einer  dieser 
festen  Formen  in  eine  andere  übergehen  läfit 
Auch  die  Eigentfimlichkeit  der  Formarten,  dafl 
unter  gegebenen  Bedingungen  von  Druck  und 
Temperatur  im  allgemeinen  nur  eine  beständig 
ist,  während  alle  anderen  unbeständig  sind  und 
nnr  unter  Femhaltung  der  beständigen  Phase 
durch  „Ueberschreitung**  herstellbar  sind,  findet 
sich  hier  wieder.  Ebenso  endlich  der  Umstand, 
dafi  es  zugeordnete  Reihen  von  Temperatur  und 
Druck  gibt,  bei  denen  zwei  Phasen  nebeneinander 
bestehen  können,  während  die  Möglichkeit  eines 
Gebildes  aus  drei  Phasen  auf  je  einen  einzelnen 
Wert  von  Temperatur  und  Druck  eingeschränkt 
ist  Letzteres  ist  einfach  eine  Folge  des  Phasen- 
gesetzes. 

Zufolge  dieses  Umstandes,  dafi  sich  die  ver- 
schiedenen festen  Formen  durchaus  wie  die  Form- 
arten im  allgemeinen  verhalten,  ordnet  man  am 
besten  jene  den  Formarten  unmittelbar  zu.  An- 
statt der  gewöhnlichen  Auffassung,  nach  welcher 
der  Stoff  nur  in  drei  Formarten  vorkommen  kann, 
wü'd  man  ihm  eine  unbestimmte  Anzahl  von  Form- 
arten zuschreiben,  unter  denen  sich  gewöhnlich 
nur  eine  gasförmige,  eine  flfissige,  aber  mehrere 
feste  befinden. 

Genau  wie  bei  dem  Uebergange  der  bei 
höheren  Temperaturen  beständigen  gasförmigen 
Stoffes  in  den  bei  niederer  Temperatur  bestän- 
digen flussigen,  und  bei  entsprechendem  lieber- 
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gange  flüssig-fest  dieser  Uebergang  stets  unter 
Wärmeabgabe  erfolgt,  so  liegen  die  Veriiältnisse 
auch  bei  den  verschiedenen  festen  Formen.  Immer 
entwickelt  sich  Wärme  beim  Uebergange  zufolge 
fallender  Temperatur  und  umgekehrt  Der  Sinn 
dieses  Energieaus-  und  eintrittes  ist  stets  durch 
das  Verschiebungsgesetz  (S.  130)  geregelt,  wonach 
eine  solche  Wärmetönung  eintritt,  welche  sich 
dem  ausgeübten  Zwange  widersetzt  Bei  Tem- 
peraturerhöhung tritt  also  Wärmeverbrauch,  bei 
Temperaturemiedrigung  Wärmeentwicklung  auch 
bei  der  polymorphen  Umwandlung  ein. 

Während  also  der  Umstand,  dafi  bei  Tempe- 
raturerhöhung die  Formart  mit  größerem  Energie- 
inhalt entsteht,  nur  ein  Sonderfall  des  allgemei- 
nen Gesetzes  ist,  so  kann  für  die  Tatsache,  dafi 
mit  der  Energieaufnahme  bei  der  Aenderung  der 
Formarten  eine  zunehmende  Unl)estimmtheit  der 
Eigenschaften  verbunden  ist  (Flüssigkeiten  haben 
keine  selbständige  Gestalt,  Gase  aufierdem  kein 
selbständiges  Volum),  ein  allgemeines  Gesetz  noch 
nicht  geltend  gemacht  werden«  Deshalb  ist  auch 
vorläufig  an  die  Stelle  eines  solchen  die  oben 
gekennzeichnete  Hypothese  des  „Aggr^atzu- 
Standes''  getreten. 

Bestimmung  der  Beständigkeit  polyrnyorpher 
Formen.  Innerhalb  des  Gebietes  der  festen  Zu- 
stände gibt  es  nach  dem  vorstehend  Dargelegten 
für  jeden  Wert  von  Druck  und  Temperatur  nur 
eine  Form,  welche  unter  diesen  Umständen  be- 
ständig ist.  Nur  wenn  zufällig  ein  Umwandlungs- 
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punkt  auf  die  betreffenden  Werte  fällt,  können 
zwei  derartige  Formen  in  beliebigen  Mengenver- 
hältnissen nebeneinander  bestehen.  Man  mfifite 
deshalb  erwarten,  daß  jeweils  nur  eine  der  mög- 
lichen polymorphen  Formen  existiert,  z.  B.  be- 
gewöhnlicher Temperatur  nur  die  unter  diesen 
Umständen  beständige.  Die  Erfahrung  zeigt  das 
Gegenteil;  viele  Stoffe  existieren  unter  gleichen 
Umständen  in  verschiedenen  Formen  und  selbst 
wenn  man  diese  in  Berührung  bringt,  um  die 
jedenfalls  vorhandene  Ueberschreitung  eines  von 
ihnen  auszulösen,  so  lassen  sie  sich  oft  mehr 
oder  weniger  lange  Zeit  unbeeinflufiL 

Dies  rfihrt  daher,  daß  die  Geschwindigkeit 
derartiger  Reaktionen  bei  vielen  festen  Stoffen 
äußerst  klein  ist,  und  nicht  selten  unterhalb  des 
beobachtbaren  Gebietes  liegt.  Auch  wenn  man 
eine  unbeständige  Phase  mit  der  beständigen  zu- 
sammenbringt, so  tritt  die  Berührung  bei  festen 
Stoffen  wegen  ihrer  Beschaffenheit  nur  in  einigen 
wenigen  Punkten  ein  und  ist  weit  entfernt  von 
der  Ausgiebigkeit,  mit  welcher  flüssige  und  gas- 
förmige Phasen  einander  und  feste  Phasen  be- 
rühren. So  ist  es  in  solchen  Fällen  sehr  schwierig, 
durch  unmittelbare  Beobachtung  zu  entscheiden, 
welche  von  den  Formen  die  beständige  ist 

In  solchen  Fällen  tritt  die  Ueberlegung  ein, 
welche  (S.  137)  für  die  gegenseitigen  Ueberschrei- 
tungen  der  Formarten  angestellt  worden  waren. 
Es  ergab  sich  dort,  daß  die  unbeständige  Form 

32 
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immer  den  höheren  Dampfdruck  hat,  falls  sie  sich 
hylotrop  in  Gasform  bringen  läfit  Zwar  wird  es 
in  den  hier  in  Betracht  kommenden  Fällen  nur 
selten  möglich  sein,  den  Dampfdruck  unmittelbar 
zu  messen.  Aber  man  sieht  leicht  ein,  daß  auch 
für  die  Löslichkeit  ein  gleiches  Gesetz,  unab- 
hängig vom  Lösungsmittel,  gelten  mufi.  Denn 
denkt  man  sich  jede  von  den  festen  Formen  bei 
derselben  Temperatur  neben  einen  Tropfen  des 
Lösungsmittels  gebracht,  so  wird  dieses  den  Dampf 
proportional  seinem  Drucke  auflösen,  bis  Gleidi- 
gewicht  eingetreten  ist  Die  Lösung  neben  der 
Form  mit  dem  größeren  Dampfdrucke  wird  dem- 
entsprechend konzentrierter  werden.  Da  nun 
weiter  nach  dem  Satze,  daß,  was  auf  einer  Weise 
Im  Gleichgewicht  ist,  auf  alle  Weise  im  Gleich- 
gewicht sein  muß,  die  in  Bezug  auf  den  Dampf 
gesättigten  Lösungen  dies  auch  in  Bezug  auf  die 
feste  Phase,  also  bei  unmittelbarer  Berührung  mit 
ihr  sind,  so  folgt  der  eben  ausgesprochene  Satz 
mit  Notwendigkeit  Er  läßt  sich  noch  dahin  er- 
weitern, daß  das  Verhältnis  der  Konzentrationen 
der  beiden  Lösungen  das  gleiche  und  gleich  dem 
Verhältnis  der  Dampfdrucke  sein  muß,  wenigstens 
innerhalb  des  Umfanges,  in  welchem  das  Hen- 
tysche  Absorptionsgesetz  für  die  fraglichen  Stoffe 
gültig  ist.  Von  der  Natur  der  lösenden  Flüssig- 
keiten ist  es  im  übrigen  ganz  unabhängig. 

Hierdurch  ist  ein  sehr  allgemeines  Hilfsmittel 
gewonnen,  die  verhältnismäßige  Beständigkeit  der 
polymorphen  Formen   eines  Stoffes  zu  ermitteln, 
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auch  wenn  Umwandlungsversuche  wegen  der  Lang- 
samkeit der  Vorgänge  nicht  zum  Ziele  führen. 

Isomerie.  In  den  meisten  Fällen  verschwin- 
den die  Unterschiede  polymorpher  Formen  eines 
gegebenen  Stoffes,  so  wie  man  diesen  durch 
Schmelzen  oder  Auflösen  in  den  flüssigen,  oder 
durch  Verdampfen  in  den  gasförmigen  Zustand 
überführt.  Indessen  ist  dieses  Verhalten  nicht  all- 
gemein, und  außerdem  sind  Stoffe  bekannt,  welche 
sich  unter  gewöhnlichen  Umständen  im  flüssigen 
Zustande  befinden,  und  bei  denen  Verschieden- 
heiten der  Eigenschaften  bei  Gleichheit  der  elemen- 
taren Zusammensetzung  in  weitestem  Umfange 
bestehen.  Namentlich  durch  die  um  die  Mitte  des 
vorigen  Jahrhunderts  begonnene  Durchforschung 
der  Kohlenstoffverbindungen  ist  eine  sehr  große 
Anzahl  derartiger  Stoffe  bekannt  geworden,  und 
die  Systematisierung  der  hier  beobachteten  Er- 
scheinungen hat  eine  sehr  bedeutende  Rolle  in  der 
Entwicklungsgeschichte  der  chemischen  Theorieen 
gespielt 

Man  nennt  allgemein  solche  Stoffe,  welche 
bei  gleicher  Zusammensetzung  verschiedene  Eigen- 
schaften haben,  und  diese  Verschiedenheit  auch 
bei  Aenderungen  der  Formart  beibehalten,  isomer. 
Während  es  also  polymorphe  Stoffe  nur  im  festen 
Zustande  gibt,  und  die  verschiedenen  Formen  der 
polymorphen  Stoffe  beim  Uebergange  in  den  flüs- 
sigen und  in  den  gasförmigen  Zustand  Flüssig- 
keiten und  Gase  von  völlig  übereinsimmenden 
Eigenschaften  bilden,  so  bleibt  die  Verschieden- 
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beit  der  Isomeren  bei  allen  derartigen  Umwand- 
lungen besteben. 

Dies  sind  allerdings  die  beiden  äußersten 
Grenzfälle,  die  möglich  sind.  Es  gibt  nämlich 
auch  eine  Anzahl  isomerer  Stoffe,  welche  sich 
zwar  innerhalb  mäfiiger  Temperaturen  und  Zeiten 
wie  beschrieben  verhalten,  bei  höherer  Temperatur 
und  nach  längeren  Zeiten  dagegen  eine  gegen- 
seitige Umwandlung  zeigen.  Diese  führt  im  flfis- 
sigen  und  gasförmigen  Zustande  immer  auf  eine 
Flüssigkeit,  bezw.  ein  Gas  von  bestimmten  Eigen- 
schaften, und  man  erhält  den  gleichen  Stoff,  un- 
abhängig davon,  welcher  von  den  isomeren  Stoffen 
als  Ausgangspunkt  gedient  hat 

Bringt  man  diesen  Stoff  wieder  in  seine,  die 
früheren  Verhältnisse  zurück,  unter  denen  die 
gegenseitige  Umwandlung  so  langsam  erfolgt,  dafi 
sie  praktisch  als  nicht  vorhanden  angesehen  wer- 
den kann,  so  erweist  er  sich  als  eine  Lösung 
zweier  ödes  mehrerer  verschiedener  Stoffe  inein- 
ander, die  durch  die  gewöhnlichen  HU&mittel 
(Destillation,  Diffusion,  Kristallisation  usw.)  in 
ihre  Bestandteile  geschieden  werden  kann. 

Man  erkennt  leicht,  dafi  es  sich  um  einen  der 
(S.  482)  besdiriebenen  Fälle  des  chemischen  Gleich- 
gewichts handelt,  wo  man  sich  willkürlich  in  Ver- 
hältnisse begeben  kann,  unter  denen  die  Reak- 
tion in  abwartbarer  Zeit  erfolgt,  und  von  dort  aus 
in  andere,  in  denen  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
praktisch  Null  geworden  ist  Gegenüber  der  Poly- 
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morphie  besteht  der  wesentliche  Unterschied,  dafi 
der  dauernde  Zustand  oder  das  Gleichgewicht  hier 
immer  dadurch  gekennzeichnet  ist,  dafi  die  ver- 
schiedenen möglichen  Stoffe  alle  in  den  gemein- 
samen Lösungen  vorhanden  sind,  während  bei 
Polymorphen  wegen  der  äuflerst  beschitnkten 
Löslichkeit  fester  Stoffe  immer  nur  die  eine  Form 
unter  Ausschliefiung  der  anderen  vorkommt,  aufier 
im  Umwandlungspunkte,  wo  beide  Formen  neben- 
einander bestehen  können.  Aber  auch  hier  ist 
ein  wesentlicher  Unterschied  vorhanden,  denn  wäh- 
rend bei  Polymorphen  im  Umwandlungspunkte 
beide  Formen  in  jedem  beliebigen  Verhältnisse 
nebeneinander  bestehen  können,  ist  das  Gleich- 
gewicht der  flüssigen  Isomeren  unter  allen  Um- 
ständen nur  bei  je  einem  bestimmten  Verhältnis 
zwischen  den  Konzentrationen  der  vorhandenen 
Stoffe  möglich,  und  in  allen  Fällen,  wo  dieses 
Verhältnis  nicht  besteht,  findet  so  lange  eine  Um- 
wandlung statt,  bis  es  erreicht  ist 

Die  Tatsache,  dafi  derartige  Isomerieverhält- 
nisse  ganz  vorwiegend  an  Kohlenstoffverbindungen 
beobachtet  worden  sind,  beruht  auf  dem  Um- 
stände, dafi  die  Kohlenstoffverbindungen  einer- 
seits sehr  zahlreich  und  mannigfaltig,  andererseits 
aber  fast  alle  mit  auflergewöhnlich  kleinen  Reak- 
tionsgeschwindigkeiten behaftet  sind.  Hierdurch 
werden  wir  in  den  Stand  gesetzt,  Formen  zu  be- 
obachten, welche  unter  anderen  Bedingungen  sidi 
überhaupt  nicht  als  selbständige  Stoffe  würden 
kennzeidinen  lassen. 
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Die  Folge  dieser  Verhältnisse  war,  dafi  die 
Forschung  sich  mit  diesen  verschiedenen,  wegen 
verschwindend  geringer  Umwandlungsgeschwin- 
digkeit leicht  isolierbaren,  an  sich  aber  unbestän- 
digen Einzelstoffen  als  mit  selbständigen  Indivi- 
duen beschäftigt  hat  und  ihren  gegenseitigen  Um- 
wandlungen nur  sehr  wenig  Beachtung  geschenkt 
hat  Wenn  also  aus  allgemeinen  Gründen  sich 
die  Auffassung  empfiehlt,  daß  alle  diese  Isomeren 
gegenseitig  ineinander  umwandelbar  seien,  indem 
von  jedem  einzelnen  Stoff  aus  unter  dem  Ein- 
fluß eines  Beschleunigers  schließlich  eine  Lösung 
aus  allen  möglichen  Isomeren  erhalten  werden 
mfißte,  so  ist  eine  solche  Ansicht  nicht  als  Er- 
gebnis ausgedehnter  Erfahrung  aufzufassen,  son- 
dern als  ein  deduzierter  Schluß,  welcher  der  Prü- 
fung durch  die  Erfahrung  noch  bedarf.  Es  sind 
mit  anderen  Worten  genügend  wissenschaftliche 
Gründe  vorhanden,  anzunehmen,  daß  sich  auch 
diese  Stoffe  dem  allgemeinen  Gesetze  des  chemi- 
schen Gleichgewichts  entsprechend  verhalten;  weil 
aber  bisher  wirkliche  Gleichgewichtszustände  an 
ihnen  nur  in  äußerst  geringem  Umfange  unter- 
sucht worden  sind,  so  ist  noch  nicht  nachgewie- 
sen,  daß  nicht  hier  andere  Ursachen  tätig  sind, 
welche  die  erwartete  Geltung  jenes  Gesetzes  be- 
einflussen. 

Metamerie  und  Pol3rmerie«  Zwei  Stoffe  von 
gleicher  chemischer  Zusammensetzung  können 
noch  verschieden  sein,  indem  ihr  Molargewicht 
verschieden  ist.    Wegen  der  Gleichheit  der  Zu- 
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sammensetzung  müssen  die  beiden  Molargewichte 
in  rationalem  Verhältnis  zueinander  stehen.  Denn 
sei  A^B^  (7e ...  die  einfachste  chemische  Formel,  wel- 
che der  Zusammensetzung  des  Stoffes  entspricht,  so 
muß  das  Molargewicht  jedes  isomeren  Stoffes 
durch  ein  Vielfaches,  also  durch  in{A^B\,Cc.Ji 
dargestellt  werden  können,  wo  m  eine  ganze  Zahl 
ist.  Die  Molargewichte  zweier  solcher  Stoffe  müs- 
sen in  dem  Verhältnis  m:m'  zueinander  stehen, 
d.  h.  in  einem  rationalen  Verhältnisse.  Oft  ist 
die  eine  dieser  Zahlen  Eins,  so  daß  die  Molar- 
gewichte der  anderen  isomeren  Stoffe  Vielfache 
vom  Molargewicht  jenes  einfachsten  sind.  Wegen 
dieses  Verhältnisses  nennt  man  derartige  Stoffe 
polymer,  und  dieser  Name  ist  auch  auf  solche 
Isomere  ausgedehnt  worden,  deren  Molai^ewichte 
überhaupt  verschieden  sind,  wiewohl  er  seiner 
Wortbedeutung  auf  solche  nicht  ganz  paßt 

Im  Gegensatz  dazu  heißen  Isomere  von  glei- 
chem Molargewicht  auch  wohl  metamere  Stoffe» 
Doch  wird  dieser  Name  selten  gebraucht  und  man 
pflegt  den  allgemeinen  Namen  Isomerie  vorwie- 
gend auf  die  Fälle  der  Metamerie  anzuwenden 
und  von  ihnen  die  Polymerie  zu  unterscheiden. 

Zwischen  Polymeren  bestehen  dieselben  all- 
gemeinen Gleichgewichtsbeziehungen,  wie  zwi- 
schen Metameren,  so  daß  in  dieser  Hinsicht  kein 
Unterschied  zu  machen  ist 

Mit  den  polymorphen  festen  Stoffen  teilen 
die  Isomeren  die  Eigenschaft,  daß  sie  verschie- 
denen Energieinhalt  haben.   Sie  ergeben  also 
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bei  ihrer  gegenseitigen  Umwandlung  Wärmetönun- 
gen, und  auch  in  den  zahlreichen  Fällen»  wo  diese 
gegenseitige  Umwandlung  so  schwierig  erfolgt, 
daß  man  die  entsprechende  WärmetOnung  nicht 
unmittelbar  messen  kann,  gibt  es  allgemeine  Metho- 
den, um  sie  festzustellen.  Diese  beruhen  darauf, 
daß  man  die  Isomeren  in  einen  bei  allen  gleichen 
Endzustand  überführt  (z.  B.  durch  vollständige 
Verbrennung);  die  Unterschiede  der  Wärmetönung, 
die  man  bei  dieser  Ueberführung  beobachtet,  sind 
gleich  den  Unterschieden  der  Energieinhalte  der 
untersuchten  Isomeren.  Denn  der  gesamte  Ener- 
gieunterschied zwischen  einem  gegebenen  Anfongs- 
und  Endzustande  jedes  Gebildes  ist  nur  von  die- 
sen Zuständen  abhängig,  nicht  aber  von  dem 
Wege,  auf  welchem  man  von  dem  einen  Zustand 
in  den  anderen  gelangt  Dies  ist  eine  unmittel- 
bare Folge  des  Gesetzes  von  der  Erhaltung  der 
Energie,  da  es  anderenfalls  möglich  wäre,  be- 
liebige Mengen  Energie  entstehen  oder  verschwin- 
den lassen  zu  können,  indem  man  den  Vorgang 
auf  dem  einen  Wege  vorwärts,  auf  dem  anderen 
rückwärts  stattfinden  ließe.  Nun  kann  man  sich 
den  Uebergang  der  Isomeren  in  den  gemeinsamen 
Endzustand  so  ausgeführt  denken,  daß  der  erste 
der  isomeren  Stoffe  unmittelbar  in  den  Endzustand 
übergeführt  wird,  der  zweite  aber  erst  in  jenen 
ersten  und  dieser  dann  in  den  Endzustand,  und 
so  ebenso  der  dritte  usw.  Dann  würden  die 
Wärmetönungen  bei  der  Ueberführung  des  zwei- 
ten, dritten  Isomeren  in  den  Endzustand  sich  zu- 
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sammensetzen  aus  den  Umwandlungswärmen  die- 
ser Stoffe  in  das  erste  Isomere  und  dem  in  allen 
Fällen  gleichen  Werte  der  Ueberffihrung  des  ersten 
in  den  Endzustand.  Die  Unterschiede  dieser 
Summen  sind  alsdann  gleich  den  Umwandlungs- 
wärmen der  anderen  Isomeren  in  das  erste. 

In  Zeichen  gestaltet  sich  diese  Ueberlegung 
wie  folgt.  Die  Wärmetönung  bei  der  Ueberfüh- 
rung  der  verschiedenen  Isomeren  in  den  Endzu- 
stand sei  jß'i,  jE^2«  ^8  •  •  m  die  Umwandlung  des 
zweiten  in  das  erste  ergebe  die  Umwandlungs- 
wärme t/2,  die  des  dritten  ti,  usw.  Dann  ist 
JF,  =  tij  4- jEi ; -Ei  =  1^8 + -^1  usw.  und -Ei —-Ei=  tt^ ; 
üi  — -&i=t/j,  was  zu  beweisen  war. 

Man  kann  somit  auch  die  isomeren  Stoffe 
ebenso  wie  die  polymorphen  als  Stoffe  gleicher 
Zusammensetzung,  aber  verschiedenen  Energie- 
inhaltes definieren. 

Konstitution.  Unter  den  Eigenschaften,  welche 
bei  isomeren  Stoffen  verschieden  sind,  befindet 
sich  femer  ihre  Fähigkeit,  durch  chemische  Be- 
einflussungen aller  Art  neue  Stoffe  zu  bilden. 
Man  erhält  also  verschiedene  Produkte,  wenn  man 
auf  isomere  Stoffe  gleiche  Reagentien  unter  glei- 
chen Umständen  einwirken  läßt.  Auf  solche 
Weise  ordnet  sich  um  jeden  Einzelstoff  einer  iso- 
meren Gruppe  (denn  es  können  auch  drei  und 
mehr  verschiedene  Stoffe  gleicher  Zusammenset- 
zung vorkommen)  je  eine  besondere  Familie  von 
Abkömmlingen,  die  für  jenen  Einzelstoff  charak- 
teristisch ist. 
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Diese  Tatsachen  haben  zu  dem  Begriffe  der 
Konstitution  geführt  Man  kann  nämlich  in  den 
verschiedenen  Gliedern  solcher  Familien  je  einen 
Teil  der  Elemente  als  in  übereinstimmender  Art 
vorhanden  ansehen,  während  die  anderen  Ele- 
mente durch  die  vorgenommenen  chemischen  Aende- 
rungen  entfernt  oder  auch  durch  andere  ersetzt 
worden  sind.  Jene  konstant  bleibenden  Anteile 
nennt  man  wohl  auch  Radikale,  und  man  sucht 
die  Gesamtheit  der  Reaktionen  eines  Stoffes  da- 
durch zum  Ausdruck  zu  bringen,  dafl  man  ihn 
aus  den  entsprechenden  Radikalen  bestehend  oder 
zusammengesetzt  annimmt  Wenn  nun  zwei  Ver- 
bindungen aus  verschiedenen  Radikalen  derart 
zusammengesetzt  sind,  daß  die  Gesamtsumme  der 
Verbindungsgewichte  der  einzelnen  Elemente  bei- 
derseits gleich  wird,  so  entstehen  zwei  Stoffe  von 
gleicher  Zusammensetzung  in  bezug  auf  die  Ele- 
mente, aber  von  verschiedener  Zusammensetzung 
in  bezug  auf  die  Radikale,  und  hierin  liegt  eine 
„Erklärung"'  für  die  Tatsache  der  Isomerie,  d.  h. 
die  Tatsache,  dafl  verschiedene  Eigenschaften  bei 
gleicher  chemischer  Zusammensetzung  bestehen 
können. 

Allerdings  hat  ein  derartiges  Verfahren  den 
Nachteil,  daß  mit  der  Anzahl  der  Reaktionen  des 
vorliegenden  Stoffes,  die  man  kennen  lernt,  auch 
die  Mannigfaltigkeit  der  Radikale  zunimmt,  die 
man  in  der  fraglichen  Verbindung  annehmen 
muß«  Das  Bestreben  ist  deshalb  dahin  gegangen, 
derartige  Formulierungen  so  allgemein  zu  gestal- 
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ten, wie  das  mit  dem  vorliegenden  Zweck  ver- 
einbar ist.  Das  Ergebnis  ist  die  sogenannte  Struk- 
turtheorie, bei  welcher  ein  wesentlicher  Unter- 
schied zwischen  den  Elementen  gemacht  wird,  die  als 
unmittelbar  miteinder  verbunden  angenommen 
werden,  und  denen,  deren  Verbindung  mittelbar, 
d.  h.  durch  Vermittelung  anderer  Elemente  statt- 
findet Alle  Radikale,  die  aus  den  unmittelbar 
verbundenen  Elementen  gebildet  werden  können, 
werden  auch  als  in  der  Verbindung  (wenigstens 
potentiell)  bestehend  angenommen,  so  daß  in  der 
Tat  sehr  vielseitig  bezflglich  möglicher  Reaktionen 
vorgesorgt  ist.  Doch  ist  gerade  die  zunehmende 
Kenntnis  der  Reaktionen  die  Ursache,  daß  schließ- 
lich auch  dieses  Hilfemittel  in  manchen  Fällen  ver- 
sagt, und  daher  ist  gerade  für  gewisse,  beson- 
ders eingehend  untersuchte  Stoffe  die  anzuneh- 
mende Konstitution  im  Laufe  der  Zeit  nicht  siche- 
rer, sondern  unsicherer  geworden. 

Mit  der  früheren  Definition  der  Isomeren 
als  Stoffe  von  gleicher  Zusammensetzung  und  ver- 
schiedenem Energieinhalte  steht  die  Definition  als 
Stoffe  von  gleicher  Zusammensetzung  und  ver- 
schiedener Konstitution  nicht  im  Widerspruche, 
denn  es  ist  ganz  naturgemäß,  zu  Verschieden- 
heiten der  Konstitution  entsprechende  Verschie- 
denheiten der  Energie  anzunehmen.  Sie  unter- 
scheiden sich  weiter  insofern,  als  die  energetische 
Definition  zwar  rein  erfahrungsmäßig  und  daher 
von  Zweifeln  frei  ist,  dagegen  über  die  zu  er- 
wartenden chemischen  Reaktionen  nichts  aussagt 
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und  daher  für  den  Zweck  engerer  Systematik 
nicht  verwendbar  ist  Dies  rfihrt  daher ,  dafi  die 
Energie  in  dem  hier  vorliegenden  Sinne  durch 
einen  bloßen  2^hlenwert  ohne  weitere  Mannigfal- 
tigkeit ausgedrückt  ist  und  daher  sich  nicht  dazu 
eignet  9  die  qualitativen  Verschiedenheiten  der 
chemischen  Reaktionen  darzustellen.  Für  den 
letzteren  Zweck  ist  der  Konstitutionsbegriff  ge- 
schaffen worden  und  die  Aufgabe  der  Wissen- 
schaft wird  sein,  ihm  einen  schärferen  und  exak- 
ter definierbaren  Inhalt  zu  geben,  ohne  seine 
Vielseitigkeit  zu  beeinträchtigen;  letztere  mu8  viel- 
mehr noch  sachgemäfl  gesteigert  werden. 

Valenz.  Einen  weiteren  Inhalt  erhält  der 
Konstitutionsbegriff  durch  den  Umstand,  daB  die 
Elemente  sich  nicht  nur  zu  je  einem  Verbindungs- 
gewicht miteinander  verbinden,  sondern  in  sehr 
mannigfaltigen  Verhältnissen,  deren  gesetzmäfiige 
Erfassung  noch  nicht  vollständig  gelungen  ist, 
obwohl  die  chemische  Forschung  seit  mehr  als 
einem  halben  Jahrhundert  sich  vorwiegend  dieser 
Aufgabe  gewidmet  hat  Die  Tatsachen  lassen  sich 
zunächst  wie  folgt  zusammenfassen.  : 

Wenn  man  in  einer  bestimmten  chemischen 
Verbindung  solche  Umwandlungen  bewirkt,  dafi 
ein  Element  durch  ein  anderes  ersetzt  wird,  wah- 
rend der  übrige  Bestand  der  Verbindung  unver- 
ändert bleibt,  so  kann  dieser  Ersatz  in  verschie- 
dener Weise  vor  sich  gehen.  Entweder  ersetzen 
sich  die  Elemente  Verbindungsgewicht  für  Ver- 
bindungsgewicht, so  daß  die  Anzahl  dieser  letz- 
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teren  unverändert  bleibt,  oder  der  Ersatz  geschieht 
statt  im  Verhältnis  1:1  in  anderem  Verhältnis, 
etwa  1:2,  1:3,  2:3  usw.  Man  sondert  nun  zu- 
nächst die  Elemente  aus,  von  denen  ein  Verbin- 
dungsgewicht niemals  durch  mehrere  eines  ande- 
ren Elementes  ersetzt  wird,  und  nennt  diese  ein- 
wertig. Sie  haben  umgekehrt  die  Eigenschaft, 
daß  mehrere  Verbindungsgewichte  von  ihnen  ein 
Verbindungsgewicht  gewisser  anderer  Elemente 
ersetzen  können.  Nach  dieser  letzteren  Anzahl 
bestimmt  man  diese  anderen  Elemente  als  mehr- 
wertig, und  zwar  als  sovielwertig,  als  Verbindungs- 
gewichte einwertiger  Elemente  nötig  sind,  um  ein 
Verbindungsgewicht  von  ihnen  zu  ersetzen.  Es 
gibt  demgemäß  zwei-,  drei-,  vier-  usw.  wertige 
Elemente.  Die  höchste  Wertigkeit,  welche  man 
bisher  angenommen  hat,  ist  acht,  doch  liegt  zu- 
nächst kein  entscheidender  Grund  vor,  in  den 
nötigenfalls  auch  noch  höher  zu  gehen. 

Die  chemischen  Verbindungen  sind  nun  in 
der  Regel  so  zusammengesetzt,  daß  es  möglich 
ist,  die  Wertigkeiten  der  enthaltenen  Elemente 
einander  so  zuzuordnen,  daß  jede  Wertigkeit  oder 
Valenz  betätigt  ist.  Bei  zwei  einwertigen  Elemen- 
ten kann  dies  natürlich  nur  auf  eine  Weise  ge- 
schehen, indem  eben  die  eine  Werteinheit  oder 
Valenz  des  einen  mit  der  einen  Valenz  des  ande- 
ren in  Beziehung  gesetzt  oder  gegenseitig  »ge- 
sättigt* wird.  Ebenso  kann  ein  Verbindungs- 
gewicht eines  zwei-  oder  mehrwertigen  Elements 
nur  auf  eine  Weise  mit  einer  entsprechenden  An- 
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zahl  von  Verbindungsgewichten  eines  einwertigen 
Elementes  vereinigt  werden.  Aber  falls  zwei  Ver- 
bindungsgewichte eines  dreiwertigen  Elementes 
sich  mit  drei  Verbindungsgewichten  eines  zwei- 
wertigen vereinigen,  wobei  beiderseits  die  gleiche 
Anzahl,  nämlich  sechs  Valenzen  in  Frage  kommen» 
so  kann  man  bereits  drei  verschiedene  Anord- 
nungen treffen  y  durch  welche  die  Elemente  auf 
drei  verschiedene  Arten  aneinander  gebunden  er- 
scheinen. Um  dies  zu  veranschaulichen,  bedienen 
wir  uns  des  allgemein  in  der  Chemie  gebräuch- 
lichen Verfahrens,  die  Anzahl  der  Valenzen  duidi 
eine  entsprechende  Anzahl  von  Strichen  zu  kenn- 
zeichnen, die  von  dem  Zeichen  des  Elements  aus- 
gehen. Sei  A  das  zweiwertige,  und  B  das  drd- 
wertige  Element,  so  erhalten  wir  folgende  Bilder 

/^\  /^         A-A  — A 

B  — A— B         A  =  B— B      I  \o      o/ 

\a/  \a  ^=^ 

Daß  alle  Valenzen  betätigt  oder  gesättigt  sind,  er- 
gibt sich  daraus,  daß  jedes  A  zwei  und  jedes  B 
drei  Striche  trägt,  und  daß  kein  Strich  frei  endet 
Man  erkennt  alsbald,  daß  in  dieser  Schema- 
tisierung gleichfalls  eine  Theorie  der  Isomerie  ent- 
halten ist,  welche  mit  der  oben  gegebenen  all- 
gemeineren im  wesentlichen  übereinstimmt,  da  es 
auch  hier  darauf  ankommt,  welche  Elemente  in 
unmittelbarer  und  welche  in  mitttelbarer  Bindung 
stehen.  In  den  drei  Bildern  sind  diese  Beziehungen 
jedesmal  in  bestimmtem  Sinne  verschieden,  und 
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es  entsteht  die  Frage,  ob  solchen  Verschieden- 
heiten  der  Valenzbilder  auch  die  konstitutionellen 
Verschiedenheiten  der  chemischen  Verbindungen, 
wie  sie  sich  in  der  Verschiedenheit  ihrer  Reak- 
tionen äußern,  eine  angemessene  Darstellung 
finden. 

Die  Antwort  ist,  daß  eine  solche  Darstellung 
zwar  im  großen  und  ganzen  möglich  ist,  daß  aber 
eine  nicht  geringe  Anzahl  von  Unsicherheiten  und 
UnvoUkommenheiten  vorkommen.  Demgemäß 
handelt  es  sich  bei  diesen  Beziehungen  mehr  um 
Regeln,  die  mit  nicht  seltenen  Ausnahmen  behaf- 
tet sind,  als  um  Naturgesetze,  welche  ihrer  Natur 
nach  Ausnahmen  nicht  zulassen. 

Zunächst  ist  die  Frage  zu  beantworten,  ob 
der  Valenzbegrifif  in  solcher  Strenge  sich  durch- 
führen läßt,  daß  man  jedem  Element  eine  be- 
stimmte Valenz  zuweisen  kann,  vermittels  deren 
alle  vorkommenden  Verbindungen  sich  darstellen 
lassen.  Die  Antwort  ist,  daß  dies  allgemein  nicht 
möglich  ist  Zwar  besteht  für  jedes  Element  eine 
vorwiegende  oder  Hauptvalenzzahl,  der  gemäß 
die  meisten  Verbindungen  zusammengesetzt  sind ; 
fast  alle  Elemente  vermögen  aber  auch  mit  ein- 
wertigen Elementen  Verbindungen  in  verschie- 
denen Verhältnissen  zu  bilden,  wodurch  die  Be- 
tätigung verschiedener  Valenzzahlen  nachgewiesen 
wird.  Um  in  einem  solchen  Falle  zu  wissen,  mi 
welcher  Valenz  man  eine  gegebene  Verbindung  zu 
konstruieren  hat,  sind  weitere  Daten  erforderlich. 
Diese  ergeben  sich  in  vielen  Fällen  aus  der  Tat- 
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Sache,  daß  die  Eigenschaften  der  Verbindungen 
von  der  Betätigung  der  Valenz  abhängen,  so  dafi 
man  aus  der  Messung  dieser  Eigenschaften  die 
Valenzklasse  bestimmen  kann,  der  man  die  Ver- 
bindung einordnet  Verschiedene  Eigenschaften 
ergeben  in  dieser  Beziehung  meist  die  gleiche 
Einordnung,  doch  sind  auch  anscheinende  Wider- 
sprüche nicht  ausgeschlossen.  Solche  sind  als 
Zeichen  dafür  aufzufassen,  daß  die  wissenschaft- 
liche oder  naturgesetzliche  Formulierung  der  vor- 
liegenden tatsächlichen  Mannigfaltigkeit  durch  die 
Mannigfaltigkeit  des  benutzten  Schemas  (hier  des 
Valenzschemas)  noch  nicht  ausreichend  dargestellt 
wird. 

Femer  muß  gefragt  werden,  ob  die  experi- 
mentell gefundenen  Isomerieen  sich  der  Zahl  und 
Konstitution  nach  mit  denen  decken,  welche  durch 
die  angedeutete  Schematisierung  angegeben  wer- 
den. Daß  im  allgemeinen  die  Anzahl  der  experi- 
mentell bekannt  gewordenen  IsomeriefäUe  kleiner 
ist,  als  die  Anzahl  der  schematisch  möglichen,  ist 
von  vornherein  zu  erwarten,  da  nicht  angenom- 
men werden  darf,  das  gegenwärtig  bereits  die  ex- 
perimentellen Möglichkeiten  erschöpft  sein  wer- 
den. Aber  umgekehrt  haben  sich  von  Zeit  zu 
Zeit  Fälle  gefunden,  wo  die  experimentellen  Iso- 
merieen sich  als  zahlreicher  erwiesen  hat>en,  als 
die  theoretisch  möglichen.  Dann  ist  die  Not- 
wendigkeit eingetreten,  eine  neue  Mannigfaltig- 
keit (wie  z.  B.  Verschiedenheiten  der  räumlichen 
Anordnung)  in  das  Schema  aufzunehmen.  Gegen- 
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wiflig  sdieint  auch  dies  Hilfsmittel  in  einreliien 
Fallen  bereits  zu  versagen. 

Alle  diese  Fragen  spielen  ihre  HanptraDe  bei 
den  Kohlenst(rffvezbindungen,  weil  bei  diesen  die 
Anzahl  and  Mannigfeltigkfeit  der  Isoneren  bei 
weitem  die  grOIMe  ist.  Ffir  diese  sehr  groSe 
Grappe  von  Verbindungen  hat  sich  die  auf  Grund 
des  Valenzbegriffies  entwickelte  Systematik  und 
Theorie  der  Isonieren,  die  unter  dem  Namen  der 
Strukturtheorie  bekannt  ist,  in  der  Tat  ah  ein 
sehr  ausgiebiges  Hilfsmittel  erwiesen.  Dem  Koh- 
lenstoff kann  dabei  im  allgemeinen  die  konstante 
Valenzahl  vier  zugeschrieben  werden.  Eine  höhere 
ist  noch  nie  erforderlich  gewesen,  dagegen  sind 
Fälle  bekannt,  in  denen  die  Zahlen  zwei  und  drei 
eine  bessere  Darstellung  der  tatsächlichen  Ver- 
hältnisse gestatten. 

Einen  besonderen  Hinweis  verdient  noch  das 
Verhältnis  zwischen  der  Valenzlehre  und  dem 
Molarbegriff.  Wie  man  leicht  erkennt,  und  wie 
das  in  den  nachfolgenden  Bildern  anschaulich  ge- 
macht ist,  kann  man  zwar  die  Valenzen  eines 
zweiwertigen  Elements  nicht  mit  denen  eines  drei- 
wertigen sättigen,  wohl  aber  gelingt  eine  solche 
Anordnung  bei  Polymeren,  wie  dies  nachstehend 
ffir  den  zweifachen  Wert  des  Molargewichts  dar- 
gestellt ist. 

A=B— A=B— B=A 

Es  muß  daher  weiterhin  an  die  Strukturfor- 
meln eine  bestimmte  Anforderung  nach  solcher 

Richtung  gestellt  werden,  und  man  ist  überein- 
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gekommen,  einem  jeden  Strukturbilde  die  Molar- 
fonnd  zugrunde  zu  legen,  und  für  die  entspre- 
chende Anzahl  von  Verbindungsgewichten  der 
Elemente  die  gegenseitige  Sättigung  der  Valenzen 
anzunehmen,  bezw.  zu  verlangen.  Daher  hat  die 
Bestimmung  des  Molargewichtes  eine  entschei- 
dende Bedeutung  für  alle  Betrachtungen  gewon- 
nen, welche  sich  auf  die  Fragen  der  Struktur- 
Chemie,  d*  h.  der  Isomerie  und  Konstitution  t>e- 
ziehen. 


I 


Elftes  Kapitel. 


Die  Ionen. 

Salzlösungen  und  Ionen.  Während  die  Mehr- 
zahl der  Stoffe,  welche  die  Chemie  kennt,  sich 
den  oben  dargelegten  Gesetzen  gemäfl  verhalten, 
also  für  ihre  wissenschaftliche  Behandlung  keine 
neuen,  grundsätzlichen  Annahmen  erfordern^  gibt 
es  eine  große  und  wichtige  Gruppe  von  Stoffen, 
bei  denen  regelmäßige  Widersprüche  bestehen 
und  zwar  handelt  es  sich  nicht  um  reine  Stoffe, 
sondern  um  gewisse  Lösungen.  Es  sind  nament- 
lich die  wässerigen  Lösungen  der  Salze,  welche 
eine  Erweiterung  der  allgemeinen  Begriffe  erfor- 
dern, da  bei  ihnen  die  erwähnten  Widersprüche 
am  auffälligsten  sind  und  auch  am  befriedigend- 
sten haben  aufgehoben  werden  können. 

Zunächst  handelt  es  sich  um  die  experimen- 
teile  Definition  des  Begriffes  „Salz'^  Ein  Salz  ist 
ein  Stoff,  dessen  Lösung  sich  dem  elektrischen 
Strome  gegenüber  als  ein  Leiter  zweiter  Klasse 
verhält  Diese  Definition  hat  den  Vorzug  der  Ein- 
fachheit und  Unzweideutigkeit,  dagegen  den  Nach- 
teil, daß  sie  auf  der  Anwendung  einer  Energie- 
art,  der  elektrischen  beruht,  die  zwar  mit  der 

33» 
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chemischen  vielfache  Beziehungen  hat,  von  ihr 
aber  zweifellos  verschieden  ist.  Eine  chemische 
Definition  eines  Salzes  ist,  dafi  es  einen  Stoff 
darstellt,  der  im  ungelösten  Zustande  die  Eigen- 
schaften eines  reinen  Stoffes  bot,  im  gelösten  sich 
dagegen  so  verhält,  als  bestände  er  aus  zwei 
verschiedenen  Stoffen.  Beide  Definitionen  sollen 
alsbald  eingehender  erörtert  werden. 

Hierzu  sei  erinnert,  daß  man  in  der  Physik 
unter  einem  Letter  zweiter  Klasse  ciiiett  solchen 
versteht,  der  an  den  Aus*^  und  Eintrittsstellen  des 
deUriscfaen  Stromes  chemische  Reaklianeft  en^ 
stebm  last,  weklie  der  Menge  der  durchgiegHi«- 
genen  Elektrizität  proporttonid  sind.  Es  Inaui 
mit  andeien  Worten  der  elektiisohe  Strom  mdit 
dmdi  solche  Leiter  gehen,  ohne  ^eichzeilig  sie 
z»  zersetzen  und  man  gewinnt  eine  sadigemfifie 
Besdueibanqg  der  TBEtsacbeo,  wenn  man  amiiHunt> 
dafi  der  tlektriscte  StxxHn  nur  gleichantig  ndt  ge- 
wissen Bestandteilen  der  Lösung»  den  Ionen«  sich 
bewtegen  kann,  derart,  daB  die  negative  Elektd* 
zftftt  mit  dem  einen,  die  posürve  mit  dem  anderen 
Bestandteil  des  Sabes  wasideft  JDea  ereteien 
nennt  man  das  Anion^  den  zweiten  das  Kation 
des  Sabes;  an  den  Aus-  und  fimtrittssteUen  des 
Stromes  oder  an  den  Elektroden  verilft  der 
Strom  den  Leiter  oder  Elektrolyt,  währead 
^etchceitlg  jene  Bestandteile  sich  abscheideiL  Im 
einfocfasten  Falle»  wo  das  Saiz  aus  xwei  Elemen- 
ten besteht,  weldie  im  ireien  Zustande  mit  dem 
LösuD^mittel  nicht  leaigiereo,  abo  diffch  dieses 
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ttidit  verändert  werden  kömien,  sieht  man  diese 
Etetnente  an  den  Elektroden  erscheinen ,  in  dem 
die  entsprechenden  Elektrizitätsmengen  im  Strom* 
kreise  weiter  gehen,  huierhalb  des  Elektrolyts 
waren  die  Elemente  noch  mit  diesen  Elektrizitäts- 
mengen  verbunden  oder  behaftet;  in  diesem  Zu- 
stande besitzen  sie  ganz  andere  Eigensdiaften,  als 
im  gewöhnlichen  Zustande,  d.  k  nach  dem  Fort* 
gange  der  Elektrizitatsmenge.  Der  Untefsdiied 
tritt  hervor,  wenn  diese  Elemente  an  den  Elek- 
troden ihre  Elektrizititsmengen  al)geben»  wo  sie 
dann  in  der  bekannten,  gewOhnlk±en  Form  auf- 
treten; es  ist  also  zu  schließen,  dafl  sie  den  anderen 
Zustand  haben,  solange  und  weil  sie  die  Etektrizi- 
tatsmengen  noch  besitzen.  Gkichzeitig  finden  an 
den  Elektroden  Wärmewirknngen  statt  und  es 
entwickeln  sich  elektromotorische  Gegenkräfte, 
deren  Ueberwindui^  durch  den  Strom  Energie 
erfordert«  Es  sind  daher  mit  dem  Uebergange 
der  Ionen  des  Salzes  in  den  gewöhnlichen  Zn- 
stand Energieftnderungen  verbunden.  Nnn  nann- 
ten wir  solche  Stoffe,  wekbe  bei  gleicher  Zusam- 
mensetzung verschiedene  Eigenschaften  nnd  ver- 
schiedenen En^^inhalt  haben>  isomer;  die  Ionen 
und  die  gleich  zusammengesetzten  Elemente  sind 
somit  gleichfalls  als  isomer  aufzufassen.  Hierzu 
kommen  die  elektrischen  Untersdiiede  zwischen 
den  Ionen  nnd  den  gewöhnlichen  oder  neutralen 
Stollen;  es  handdt  sidi  somit  um  eine  noch  vcr- 
widiehe  Form  der  Isomerie,  als  die  fraher  be- 
sprodienen,  die  man  zur  Kennzeichnung  ihres 
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wesentlichen  Zusammenhanges  mit  den  elektrischen 
Erscheinungen  die  elektrische  oder  vielleicht  besser 
die  elektrolytische  Isomerie  nennen  kann. 

Das  Paradaysche  Gesetz.  Da  sich  die  Salze 
im  festen  Zustande  als  neutrale,  unelektriscfae 
Stoffe  verhalten,  so  müssen  nach  einem  bekannten 
Satze  der  Elektrik,  demzufolge  gleichzeitig  stets 
nur  gleiche  Mengen  entgegengesetzter  Elektrizi- 
täten entstehen  können,  auch  die  mit  den  beiden 
Ionen  der  Salze  in  Lösung  verbundenen  Elektri* 
zitätsmengen  gleich  und  entgegengesetzt  sein. 
Vergleicht  man  solche  Mengen  verschiedener  Salze, 
in  denen  gleiche  Mengen  eines  und  desselben 
Ions  enthalten  sind,  so  folgt  femer,  dafi  die  mit 
den  äquivalenten  Mengen  der  anderen,  verschie- 
denen Ionen  verbundenen  Elektrizitätsmengen  eben- 
falls gleich  sein  müssen.  Diesen  Vergleich  kann 
man  ebenso  für  die  Kationen,  wie  für  die  Anio- 
nen  durchführen.  Daraus  ergibt  sich  ganz  all- 
gemein, dafi  äquivalente  Mengen  verschiedener 
Ionen  gleiche  Elektrizitätsmengen  enthalten.  Nun 
sind  die  Anionen  einerseits  und  die  Kationen 
andererseits  untereinander  dann  äquivalent,  wenn 
sie  sich  mit  der  gleichen  Menge  irgend  eines 
Kations,  bezw.  Anions  verbinden  können;  sie  ent- 
üaiten  gleiche  Elektrizitätsmengen  der  Menge  wie 
äem  Zeichen  nach.  Dagegen  ist  ein  Kation  einem 
Anion  insofern  äquivalent,  als  es  mit  diesem  ge- 
rade ein  neutrales  Salz  bilden  kann;  sie  enthalten 
gleiche  Elektrizitätsmengen,  aber  von  entgegen- 
gesetztem Zeichen.     Da  diese  Mengen  anderer- 
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seits  durch  das  Gesetz  der  Verbindungsgewicbte  ge* 
regelt  werden,  so  kommt  man  zu  dem  Schlüsse,  dafi 
gleiche  Elektrizitätsmengen  entweder  mit  je  einem 
Verbindungsgewicht  der  verschiedenen  Ionen  ver- 
bunden sind,  oder  mit  rationalen  Bruchteilen  der- 
selben, da  nicht  immer  je  ein  Verbindungsgewicht 
eines  Elements  mit  nur  einem  Verbindungsgewicht 
eines  anderen  ein  Salz  bildet,  sondern  auch  andere 
Verhältnisse,  wie  1:2,  1:3,  2:3  usw«  vorkommen. 

Eine  besondere  Weise,  wie  sich  dies  Gesetz 
betätigt,  ist  durch  die  Ausscheidung  der  Ionen 
während  der  Elektrolyse  gegeben.  Hierbei  wer- 
den durch  den  gleichen  Strom,  d.  h.  durch  die 
gleiche  Elektrizitätsmenge,  chemisch  äquivalente 
Mengen  der  verschiedensten  Ionen  abgeschieden. 
Trotz  der  gleichen  Elektrizitätsmenge  ist  die  Ar- 
beit hierbei  sehr  verschieden,  weil  die  elek- 
trische Energie  gleich  dem  Produkt  aus  der  Elek- 
trizitatsmenge  und  der  Spannung  ist;  in  der  Ver- 
schiedenheit der  letzteren  kennzeichnet  sich  die 
Verschiedenheit  der  Arbeitsbeträge,  die  bei  der 
Umwandlung  der  Ionen  in  die  elektrisch  indiffe- 
renten isomeren  Stoffe  in  Betracht  kommen. 

Das  Gesetz,  das  beim  Durchgange  der  glei- 
chen Elektrizitätsmenge  durch  beliebige  Salzlösun- 
gen, oder  allgemeiner  gesprochen,  beliebige  Elektro- 
lyte  chemisch  äquivalente  Mengen  der  Ionen, 
bezw.  ihrer  Umwandlungsprodukte  abgeschieden 
werden,  ist  von  Paraday  entdeckt  worden  und 
heifit  demgemäß  das  Faradaysche  Gesetz.  Vor- 
her hatte  Faraday  noch  festgestellt,  dafi  die  Menge 
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dcf  abgesdkiedenen  Stoffe  der  durcfagegiage^ 
EkktnzflMsmenge  proportmiaA  ist,  was  natfililich 
eine  notwendige  Voratissetniitg  fOv  die  Mfiglicb- 
keit  ehies  soldien  Gesetzes  bildet. 

Die  ebMi  gegebene  Ableitiang  des  Fmdayschei] 
Gesetzes  beruht  auf  der  elektriscbes  Neuttriiat, 
die  erfahmngsgemäfi  l>ei  aUen  gegenseiKgen  Um- 
setzungen der  Sabe  bestehen  bleibt  Da  weiter- 
hin die  Messungen  gemäfi  dem  Faradayscfaen 
Gesetze  ergeben  haben,  daB  mit  veriiiltnismaßig 
kleinen  Stoffmengen  sehr  grofie  Elektsizitttsmen- 
gen  in  den  Ionen  verbunden  sind,  so  ist  der 
Nachweis,  diaß  bei  der  Wechselwirining  der  Sidze 
keine  freie  Elektrizität  auikiitt,  ein  attSet ardentücb 
empfindlicher  Nachweis  ffir  die  ganze  qaafititative 
Oflltigkeit  des  Piradayscben  Gesetzes. 

Der  chemische  lonenbegrifiL  Oben  (S.  516) 
sind  die  Sabe  als  Stoffe  definiert  wwden,  wddie 
sich  ffir  sich  wie  reine  Stoffe  verhaMeit;  in  LOsiaigen 
dagegen  die  Reaktionen  mehrerer  Bestandteile 
zeigen.  Diese  mehreren  Bestandteike  skid  eben 
die  Ionen,  welche  soeben  durch  flire  elektrischen 
Eigenschaften  definiert  worden  sind. 

Haben  wir  beispielsweise  zwei  Salze  Äi  B^ 
und  ^1  jB^,  so  daft  der  Bestandteil  A^  bei  beÜen 
übefeinstimmend  ist,  der  Bestandteil  B^  bezw.  B^ 
dagegen  verschieden,  so  erweisen  sich  zunädtet 
die  beiden  Salze  für  sich  ds  dtndiaus  verschie- 
dene Stc^,  von  denen  ein  jeder  seine  besonderen 
Eigenschaften  hat  Löst  man  die  Sadze  dagegen 
in  Wasser  auf,  so  erweisen  sich  die  Eigenschaf- 
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tot  der  Ltem^en  teilweise  als  übeieü 
teüvetse  als  versddeden.  Und  zwar  steüt  sich 
bei  genauerer  Uofeersitcbtti^  fetecatis^  daB  die  Eigen- 
sdmften  sich  ab  Summen  darsteUcn  lassen»  too 
denen  ein  Glied  Htm  dem  Bestandteil  Äi^  das 
andere  von  dem  Bestandteil  B  abhängt.  Von  dei 
Tatsache»  das  diese  betd«  Bestandteile  im  nr- 
sprfinglichen  Satze  vereoii^  waren>  hangt  dagegen 
im  GxenzEalle  (bei  sehr  grofiet  Vetdiittnung)  gai 
nichts  ab.  Somit  verhalten  sich  die  beiden 
Lösungen,  die  aus  j^£|  und  A^B^  hergesteltt 
worden  smd,  fibeieinstimnMaid,  insofern  äe  den 
Bestandteil  A^  entisaHen»  dagegen  als  veiscfaieden» 
insofern  es  sidi  um  den  Ajrteü  B^^  hezw.  JEI^ 
handelt 

Diese  Verschiedenheilen  und  Gbareinstim- 
mungen  machen  sich  dienao  in  den  pbystkahsdieQ 
wie  in  den  chemischen  Eigenscbaftm  geltend. 
Hat  z.  B.  der  Bestandteil  J^^  eine  bestimmte  Fail>e, 
so  findet  man  diesdb«  Farbe  bei  allen  ver- 
dfinnten  SalzlOsQQgen  wieder,  wekhe  den  Be- 
standteil B^  enthalten,  ganz  unabhängig  davon, 
weldies  der  Bestandteil  A  ist  Und  selbst  wenn 
A  seinerseits  gefärbt  ist,  so  ist  die  Färbtmg  der 
ans  den  beiden  farbigen  Bestandteilen  gebildeten 
Salzlösungen  die  Summe  der  beiden  einzelnen 
Färbni^en,  d  h.  jeder  der  Bestandteile  flbt  seine 
eigene  At>sorptlon  auf  das  Lichi  aus,  unabhängig 
von  den  Wirkungen,  die  der  andere  Bestandteil 
hat 

Ebenso  findet  sich  eine  bestimmte  chemisdie 
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Eigenschaft,  z.  B,  die,  mit  einem  gewissen  anderen 
Stoffe  einen  Niederschlag  zu  geben,  in  ganz  gleicher 
Weise  bei  allen  Salzlösungen  vor,  die  einen  be- 
stimmten Bestandteil  A  oder  B  übereinstimmend 
enthalten.  Auch  die  physiologischen  und  medizi* 
nischen  Wirkungen  der  Salze  sind  in  solcher 
Weise  von  je  einem  ihrer  Bestandteile  abhängig, 
und  wenn  jener  medizinisch  wirksame  Bestandteil 
in  dem  Salze  vorhanden  ist,  kann  der  andere 
beliebig  gewählt  werden,  soweit  er  nicht  selbst 
eine  eigene  Wirkung  verursacht 

Da  sich  diese  Eigentümlichkeit  bei  den  aus 
zwei  Elementen  zusammengesetzten  Salzen  ebenso 
findet,  wie  bei  denen,  die  mehr  Bestandteile  haben, 
so  läßt  sich  der  gleiche  Schluß  ziehen,  welchen 
wir  bereits  wegen  des  Verhältnisses  zwischen 
Zusammensetzung  und  elektrolytischer  Leitung 
gezogen  haben:  dafi  nämlich  diese  unabhängigen 
Wirkungen  bei  binären  Salzen  je  einem  der  Ele- 
mente zukommen  aus  denen  das  Salz  besteht 
Handelt  es  sich  um  verwickeitere  Verbindungen, 
so  vergleicht  man  diese  mit  solchen  binär  zu* 
sammengesetzten  Salzen,  mit  denen  sie  einen 
BestandteU  gemeinsam  haben. 

Da  sich  alle  Ionen  ohne  Ausnahme  miteinander 
zu  Salzen  vereinigen  können,  so  kann  man  immer 
solche  Salze  herstellen,  von  denen  eines  der  Ionen 
bekannt  ist;  hieraus  ergibt  sich  alsbald  die  Zu- 
sammensetzung des  anderen  lons^  und  damit  ist 
grundsätzlich  die  Frage  für  Salze  von  beliebig  zu- 
sammengesetzter Beschaffenheit  als  lösbar  erwiesen. 
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Es  muss  noch  gefragt  werden,  ob  die  che« 
mische  und  die  elektrische  Definition  der  Salze 
bei  der  Anwendung  auf  die  verschiedenen  Stoffe 
zu  übereinstimmenden  Ergebnissen  führen«  Die 
Antwort  ist  bejahend:  Stoffe,  welche  elektrolytisch 
leiten,  enthalten  auch  unabhängig  reagierende  Be- 
standteile und  umgekehrt  Allerdings  bestehen  auch 
hier  wie  in  allen  derartigen  Fällen  Uebergänge, 
wo  die  Leitfähigkeit  sehr  klein  wird  und  wo 
demgemäß  auch  der  unabhängige  Anteil  des 
Salzes  geringfügig  ist  Diese  Fälle  erfordern 
eine  eingehendere  Erörterung,  als  sie  hier  an- 
gestellt werden  kann  und  sind  hier  nur  erwähnt 
worden,  um  der  Gefahr  einer  allzuweit  gehenden 
Schematisierung  entgegen  zutreten« 

Ein -und  mehrwertige  Ionen.  Da  die  Salze  sich 
gleichfalls  den  allgemeinen  Valenzregeln  gemäß 
verhalten,  so  können  sich  mehrwertige  Elemente 
mit  einer  entsprechenden  Anzahl  ein -oder  minder- 
wertiger zu  Salzen  verbinden  und  diese  können 
sich  demgemäß  zu  ein-  oder  mehrwertigen  Ionen 
spalten.  Die  Messungen  auf  Grund  des  Faraday- 
schen  Gesetzes  haben  ergeben,  daß  mit  einem 
Verbindungsgewicht  eines  einwertigen  Ions  ab- 
solute 96540  Einheiten  der  Elektrizitätsmenge 
(Coulombs)  verbunden  sind  Gemäß  dem  Aequiva- 
lenzgesetz  sind  daher  mit  jedem  Verbindungs- 
gewicht eines  n- wertigen  Ions  nx  96540  Coulombs 
verbunden.  Andererseits  sind  n- wertige  Ionen 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  ein  Verbindungs- 
gewicht von  ihnen  mit  n  Verbindungsgewichten 
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einwertiger  fonen  sich  r»  eifiem  Salze  verbinden 

Diese  bestimmte  Beziehung  swiscben  Elektri- 
zftStsmenge  uml  VerbndungsgewidM  bewirkt  bd 
den  ionen  eine  nette  Art  von  Isomerie.  Se  be- 
steht darin»  daß  die  Zasammensetaung  and  das 
Molai^wieht  (und,  soweit  bekannt,  aacb  die 
Konstittttkm)  der  Isomeren  ftbereinstimmt,  dagegen 
die  mit  einem  Mol  verbundene  Elektriaitätsmenge 
verschieden  setokaan.  Bezeichnet  man  j^ien  Beirag 
von  96540  Coulombs  der  Kfirze  wegen  nit  F:, 
so  kann  man  diese  Isomerie  dadurch  auadrOcken, 
idSl  nrit  demselben  Element  (oder  Blementenkoai« 
plex)  verschiedene,  gaiazabllge  JMengen  F  ver^ 
bunden  sind. 

Daneben  besteht  audi  bei  kmen  die  früher 
beschriebene  Konstitutionsisonierie,  die  im  G^en- 
säte  nt  der  elektrischen  Isomerie  meist  mit  Reicher 
Wertigkeit  des  Ions  verbunden  ist  Soldie  kon« 
stitntionsisoroere  Ionen  sind  etnfadk  <He  Aateik 
von  konstrtutionsisomeren  Salzen;  natfiilich  kann 
die  Isomerie  sowohl  bei  KMioneR  wie  Anionen 
vorkommen. 

ErfahmngsmäS^  sind  bei  weitem  die  meisten 
Ionen  ein-  und  zweiwertig.  Dreiwertige  und  höller* 
wertige  Ionen  sind  zunehmend  seltener  mid  treten 
öfter  bei  kompüzieiter  zusammengesetzten  Ver* 
bindungen  auf,  als  t>ei  einfadieren.  Bei  elementaren 
Ionen  stellt  die  2M  vier  die  Grenze  dar,  da 
bereits  die  Existenz  vierwertiger  Ionen  zweM* 
haft  ist. 
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Das  Molangewidit  der  Salse.  Die  dektro- 
lytisch  leitenden  Lösungen  zeigen  auffaltende  Er«- 
scheinungen,  wenn  man  gemäß  den  S»  426  u.  iL 
dafgel^gten  Methoden  aa  ihnen  <las  Molargewicht 
da*  des  enäialtenen  Ssizes  bestimmt  Dieses 
erweist  sich  in  aUen  Fällen  zu  kieia.  Betrachten 
wir  votiättfig  sehr  verdüBate  Ldsuqgea  {solche 
voa  größeren  Koazentrationen  werden  später  be- 
handelt werden)»  so  zeigen  iüe  Salze,  die  aus 
zwei  einwertigen  Ionen  bestehen,  eine  Halbierung 
des  nach  der  Salzformel  zu  erwarteten  Molar- 
gewichtes. Besteht  das  Salz  aus  einem  zwei- 
wertigen und  zwei  einweitagen  Ionen,  so  wird 
dn  Drittel  des  Formelgewichtes  beobachtet,  und 
allgemein  ein  solcher  Bruchteil,  als  er  durch  die 
Anzahl  der  loaen  angegeben  wird,  in  wekhe 
das  Salz  zedallen  jkana. 

Diese  Tatsachen  fordern  ihraseits  die  gleiche 
Deutung,  wdcbe  sich  auf  Grusid  der  elektrischen 
und  der  chemischen  Eigenschaften  der  Salz- 
lösungen ergeben  hatter^  nämlich  die  Annahme, 
daß  die  Ionen  eis  selb^ndige  Stoffe  nebeneinan- 
der in  4ea  Salzlösungen  bestehen.  Ein  Mol  eines 
Salzes  mit  zwei  einweitigen  Jonen  bfld^  zwei 
Mole  ionen  und  muß  deshalb  den  doppelten 
osmotischen  I^ck  u.  s.  w^  ausäben.  Berechnet 
man  unter  VcKaussetzung,  daß  loeine  lonenspaltung 
stattgehmden  habe,  das  Molaigewicbti  so  findet 
man  es  demgemäß  um  die  Hälfte  zu  Idein.  All- 
gemein ist  der  Bruchteil  von  dem  Molargewicht 
des  Salzes  zu  erwarten,  welcher  durch  die  An- 
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zahl  der  Mole  Ionen  gegeben  ist,  welche  aus  dem 
Salze  entstehen  können,  ganz  wie  es  der  Versuch 
ergeben  hat. 

Diese  Tatsachen  stehen  in  vollständiger  Ueber- 
einstimmung  mit  den  vorher  dargelegten  chemi- 
schen und  elektrischen;  geschichtlich  haben  sie 
den  Hauptgrund  für  die  Auffassung,  dafi  die  Salze 
in  ihren  leitenden  Lösungen  der  elektrolytischen 
Spaltung  oder  Dissoziation  unterliegen,  durch 
S.  Arrhenius  im  Jahre  1887  gegeben. 

Anwendung  des  Phasengesetzes.  Wir  hal>en 
auf  Grund  der  eben  daigelegten  Tatsachen  und 
Verhältnisse  somit  eine  Salzlösung  als  eine  temäre 
Lösung  im  Sinne  des  Phasengesetzes  aufzufassen, 
auch  wenn  wir  sie  aus  einem  einheitlichen  Salze 
und  Wasser,  also  aus  zwei  Bestandteilen  her- 
gestellt haben.  Untersuchen  wir  sie  aber  auf  ihre 
Freiheiten,  so  finden  wir,  daß  sie  sich  wie  eine 
binäre  Lösung  verhält.  Sie  hat  nur  drei  Freiheits- 
grade, wenn  keine  andere  Phase  als  die  Flüssig- 
keit vorhanden  ist  und  entsprechend  weniger, 
wenn  mehrere  Phasen   nebeneinander  bestehen. 

Bringt  man  zwei  Salze  nebeneinander  in 
eine  Lösung,  so  finden  wir  weitere  Verwickelungen. 
In  einzelnen  Fällen  verhält  sich  das  Gebilde 
wie  eines  mit  drei  Bestandteilen,  in  anderen  wie 
eines  mit  vier  Bestandteilen,  nie  aber  so,  als  ent- 
hielte es  fünf  Bestandteile,  wie  dies  der  Fall  sein 
müßte,  wenn  jedes  Salz  zwei  unabhängige  Be- 
standteile in  die  Lösung  gebracht  hätte. 

Man  kann  zunächst  feststellen,  dafi  die  Be- 
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tätigung  mit  drei  und  mit  vier  Bestandteilen  da- 
von abhängt,  ob  beide  Salze  ein  gleiches  Ion  ent- 
halten, oder  nicht.  Ist  ersteres  der  Fall,  so  ma- 
chen sich  drei  Bestandteile  geltend,  im  anderen 
Falle  vier.  Die  Sache  liegt  mit  anderen  Worten 
so,  als  wenn  neben  dem  Wasser  die  Anzahl  der 
verschiedenen  Ionen  maßgebend  wäre,  aber  eine 
Freiheit  weniger  gefunden  wird,  als  sich  aus  der 
Anzahl  der  Ionen  und  dem  Lösungsmittel  be- 
rechnet 

Dies  bedeutet,  daß  Ober  eine  der  vorhandenen 
Freiheiten  unter  diesen  Umständen  bereits  verfügt 
worden  ist  Man  erkennt  leicht,  daß  dies  daher 
rührt,  daß  die  Mengen  der  verschiedenen  Ionen 
nicht  unabhängig  voneinander  sind.  Sie  müssen 
vielmehr  so  beschaffen  sein,  daß  die  Gesamt- 
menge der  Anionen  äquivalent  der  der  Kationen 
ist,  indem  sonst,  falls  eine  der  lonenarten  im 
Ueberschusse  anwesend  wäre,  eine  entsprechende 
sehr  große  elektrische  Ladung  auftreten  müßte. 
Die  elektrische  Neutralität  oder,  was  gleichbe- 
deutend ist  die  chemische  Aequivalenz,  welche 
zwischen  den  Kationen  und  Anionen  bestehen 
muß,  stellt  also  bereits  die  Verfügung  über  eine 
der  möglichen  Freiheiten  dar,  und  es  ist  für  die 
übrigen  Veränderungen  eine  weniger  vorhanden* 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  ist  es  mög- 
lich, das  Verhalten  der  Salzlösungen  mit  dem 
Phasengesetz  in  Einklang  zu  bringen.  Man  hat 
daher  die  Regel:  alle  verschiedenen  lonenarten 
sind  als   unabhängige   Bestandteile    zu  zählen, 
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lind  von  der  so  ertiakenen  Suamie  der  Fi 
und  Phasen  ist  Eins  ateuziehai. 

Insbesondere  findet  hiemach  der  Umstand, 
«fafi  die  Lösung  ehies  efaizelnen  Salzes  sich  wie 
tffie  ekies  einiieltlidien  Stoffes  ^nerhilt,  seine  Ekfcia* 
mng.  Denn  die  LOsnng  enttiilt  in  Gesbdt  von 
Lösungsmittel  und  2«ei  lonenartn  drei  un- 
abhängige Bestandtette,  mOflte  riso,  wenn  eine 
einzelne  Phase  vorli^  3-^  2  —  1  =1=  4  Freünten 
haben,  während  sie  tatsächlich  nur  drei  bat,  wie 
es  «BCh  die  obige  Regel  et^lbt  i>B  die  tatsäch- 
lidie  Anzahl  der  Präheiten  mit  4er  «beretnsttent, 
wddie  die  LOwog  eines  einheitlichen  Stoffes  zei- 
gen würde,  so  lag  die  äüere  Beteachtang  sehr 
nahe,  welche  m  den  Salzen,  andi  wem  sie  in 
in  Losung  waien,  eiaheitUclie  Stoffe  sah*  Ein 
Unterschied  besflgUch  des  Phaaengesetzes  litit 
erst  auf,  wenn  es  sich  um  die  Ldsmigen  SKlirefer 
Salze  handelt  Das  VoitumdenaeiR  dieaes  Uatar* 
schiedes  ist  ein  weMeiier  OiWBd,  die  Ionen  nk 
selbslindige  BestMdteile  der  Saüzlflsaagoi  au  iie* 
tradirten. 

BlektnBljrtiacäieXliasoBiallMi.  Dietfan\iMdlnag 
eines  SMzes  in  sehie  kmen  Snnerhafli  der  LOsmig 
oder  seme  elektoolytische  Diasozindon  ftttt 
chemische  Reaktion  unter  die  nilgraieinen 
derselben;  insbesondere  geht  aus  der  'Drtsache, 
daS  die  SahtOsui^  beim  VerdnnstCD  wieder  das 
nnveMhiderte  Si^  ergitA,  lait  Sicherfieit  tei¥or, 
da8  der  Zeilall  in  die  Ionen  bei  der  Aussdheidaag 
wied^  rOdcgän^  «dal   Dies  legt  die  Frag^  nahe. 
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ob  innerhalb  der  Lösung  der  Zerfall  vollständig 
ist,  oder  nicht;  ob  mit  anderen  Worten  ein  mefi- 
bares  Gleichgewicht  zwischen  dem  unveränderten 
Salze  und  seinen  Ionen  besteht 

Die  Antwort  lautet  bejahend.  Gerade  weil  im 
allgemeinen  ein  endliches  Gleichgewicht  solcher 
Art  vorhanden  ist,  mußten  die  einfachen  Be- 
ziehungen, die  S.  525  ausgesprochen  wurden,  auf 
sehr  verdünnte  Lösungen  beschränkt  werden. 
Denn  da  bei  dem  Obergange  der  Salze  in  ihre 
Ionen  wegen  der  Vermehrung  der  Anzahl  der 
Mole  notwendig  eine  entsprechende  Vermehrung 
des  osmotischen  Druckes  stattfindet,  so  werden 
bei  zwangsweiser  Aenderung  des  letzteren  durch 
Verdünnung  oder  Konzentrierung  solche  Reak- 
tionen aufbieten,  welche  sich  dem  Zwange  wider- 
setzen. Beim  Konzentrieren,  wo  der  osmotische 
Druck  zwangsweise  erhöht  wird,  wird  daher 
die  Reaktion  stattfinden,  welche  den  Druck  ver- 
mindert; beim  Verdünnen  die,  welche  ihn,  erhöht. 
Erstere  besteht  in  der  Bildung  von  nichtzersetztem 
Salz,  letztere  in  der  Vervollständigung  des  Zer- 
falls. Daher  führt  die  Konzentrierung  der  Salz- 
lösung schließlich  zur  Abscheidung  des  Salzes 
in  fester,  nichtdissoziierter  Form,  während  die  Ver- 
dünnung schließlich  zum  vollständigen  Zerfall  in 
die  Ionen  führt  Dazwischen  bestehen  Oleichge- 
wichte, welche  dem  allgemeinen  2\4assenwirkungs- 
gesetze  unterworfen  sind. 

Im  einfachsten  Falle,  wo  zwei  einwertige 
Ionen  ein  Salz  bilden,  haben  wir  folgenden  Aus- 

34 
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druck.  Sei  K  das  Kation  und  Ä  das  Anion, 
während  S  das  Salz  bedeutet,  so  gilt  die  Re- 
aktionsgleichung K'{-A—S.  Bedeuten  nun  k,  o, 
und  s  die  Konzentrationen  dieser  Stoffe,  so  gilt 
die  Oleichgewichtsgleichung  a.kjs^C.  Bezieht 
man  die  Gleichung  auf  ein  Mol  des  Salzes  und 
nennt  x  den  Bruchteil  des  Mols,  der  in  Ionen 
zerfallen  ist,  so  ist  1 — x  der  nicht  zerfallene 
Anteil;  v  sei  das  Volum.  Dann  sind  die  Konzen- 
trationen a^zxjvy  k  =  xlv  und  «  =  (1  —  x)/r. 
Setzt  man  diese  in  die  Gleichgewichtsgleidiung, 
so  folgt  «*/  (1  —  a?)  v  =  C 

Diese  Gleichung,  welche  von  W.  Ostwald 
(1888)  herrührt,  stellt  in  der  Tat  das  gesamte 
Verhalten  der  Elektrolyte  qualitativ  dar.  In  Ge- 
bieten kleiner  und  mittierer  Dissoziation  gilt  sie 
auch  quantitiv  sehr  genau;  im  Grenzfalle  staiker 
Dissoziation  sind  teilweise  Abweichungen  vor- 
handen, die  noch  nicht  vollständig  aufgeklart  sind. 
Wenn  v  sehr  grofi  ist,  d.  h.  bei  unbegrenzter 
Verdünnung,  muß  sich  x  zunehmend  der  Eins  und 
l—x  der  Null  nähern,  d.  h.  der  Zerfall  wird 
vollständig.  Im  übrigen  hat  die  Konstante  C  be- 
stimmte individuelle  Werte  für  die  verschiedenen 
Elektrolyte  oder  Salze  und  zeigt  vielfache  Bezie- 
hungen zur  Zusammensetzung  und  Konstitution. 

Auch  im  Falle,  dafi  in  der  Lösung  eine  grö- 
ßere Anzahl  verschiedener  Ionen  anwesend  sind, 
behält  das  Massenwirkungsgesetz  sein  Anwend- 
barkeit und  es  lassen  sich  eine  große  Anzahl 
verschiedenartiger,  von  den  Ionen  abhängiger  Er- 
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scheinungen  dadurch  darstellen.  Da  indessen 
grundsätzlich  neues  hierbei  nicht  zu  Tage  tritt, 
so  kann  das  gegebene  einfachste  Beispiel  als 
ausreichend  zum  Verständnis  der  Verhältnisse  an- 
gesehen werden. 


34* 
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f.  Ph.  232. 


—    535    - 


Feste  Stojpfe,  Einflufi  von 
Druck  u.  Temperatur  auf 
deren  Löslichkeit  236. 

—  flüssige  Lösungen  aus 
dens.  238. 

—  Lösungen   a.  zwei  f.  St. 
287. 

-^  Lösungen  aus  einem  flüs- 
sigen u.  einem  f.  St  292. 

—  Lösungen  aus  einem  Gase 
u.  einem  f.  St  291. 

Filtrieren.  86. 

Flüssig -fest  Gleichgewicht. 

126. 
Flüssig-flüssig,  Lösung.  190. 
Flüssige  Ausscheidung  bei 

Lösungen.  372. 
Flüssige  Körper.  41. 
Flüssige  Kristalle.  63. 
Flüssige  Lösungen.  83.  160. 

182. 

—  aus  festen  Stoffen.  238. 
Flüssige  Stoffe,  Gaslösungen 

aus  dens.  219. 

—  Lösungen   aus  einem  fl. 
u.  einem  festen  St  292. 

Flüssigkeit,  Gleichgewicht 

Fl.-Qas.  93. 
-—  ideale.    53. 
Flüssigkeiten.  61. 

—  chemische  Verbindungen 
zweier  Fl.  318. 

—  Dämpfe  aus  teilweise  lös- 
lichen. 220. 

^  kristallinische.  63. 

—  Lösungen  von  Gasen  in 
dens.  186. 

—  Lösungen  aus  einem  Gas 
tt.  einer  Fl.  291. 

—  Lösungen  a.  zwei  Fl.  285. 

—  Zerfall  bei  Fl.  364. 
Flüssigkeitsmenge.  89. 
Formarten.  41. 

—  Umwandlung  der.  93. 
Formeln,  chemische.  393. 
Formenergie.  46. 
Freiheiten.  118. 


Gas,  Gleichgewicht  Flüssig- 
keit-G.  93. 

—  Zer^l  eines.  361. 
Gasdichten,  Gesetz  der.  412. 
Gase.  64. 

—  anomale.  477. 

—  chemische  Verbindungen 
zweier  G.  313. 

—  Lösungen  ders.  in  Flüssig- 
keiten. 186. 

—  Lösungen  zweier  G.  283. 

—  Lösungen  aus  einem  Q. 
u.  einem  festen  Stoffe.  291. 

—  Lösungen  aus  einem  G. 
u.  einer  Flüssigkeit  291. 

Gasentwicklung  b.  Lösungen. 

370. 
Gasförmige  Körper.  41. 
Gasförmige  Lösungen.  160. 
Gasgesetze.  164. 
Gasgleichung.  71. 

—  Zahlenwert  420. 
Gaskonstante  b.  Lösung.  157. 
Gaslösungen.  84.  151. 

—  Dichte.  166. 

—  Eigenschaften.  168. 

^  aus  flüssigen  Stoffen.  219. 

—  mit  Flüssigkeiten.  169. 

—  Scheidung  der.  160. 

stufenweise  der.  163. 

Gasverflüssigung.  94. 
Gasvolume,  Gesetz  der.  410. 
Gay  Lussac'sches  Gesetz. 

Gebilde  erster  Ordnung.  180. 
Gebrochene  Destillation.  211. 
Gefrierpunkt  Erniedrigung 

dess.  489. 
Gefrierpunktsemiedrigung, 

Gesetze  der.  442. 
Gelöstes  u.Lösungsmitt  186. 
Gemenge.  77. 

—  ausgezeichnetes.  230. 

—  Eigenschaften  der.  81. 

—  eutektisches.  243. 

—  v.  Flüssigkeiten  m.  festen 
Körpern.  85. 
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Gemenge  mit  Gasen.  91. 

—  Trennungsmethoden  der. 
79. 

Gesättigter  Dampf.  101. 
Geschehen,  Wesen  dess.  460. 
Geschwindigkeit,  chemische. 
4Ö1. 

—  veränderliche.  463. 
Gestaltlose  Körper.  44. 
Gewicht.  11.  16. 

—  absolutes.  17. 

—  Erhaltung  dess.  19. 

—  relatives.  17. 

—  spezifisches.  26. 
Gewichtseinheit.  17. 
Gewichtsmenge.  17. 
Gleiche  Stoffe.  7. 
Gleichgewicht.  98. 

—  chemisches.  400. 

—  Einfluß  d.   Druckes   auf 
das.  172. 

—  fest-fest  137. 

—  fest-flüssig.  125. 

—  mit  festen  Stoffen.  232. 

—  Fiassigkeit-Gas.  93. 

—  der  drei  Formarten.  131. 
~~  und   Katalysatoren.  482. 

—  mehrerer  Phasen.  472. 
Gleichgewichtsgesetz.  132. 
Gleichgewichtszustände, 

Messung.  479. 
Gleichteillge  Körper.  8. 
Gleichungen,  chemische.  397. 
Gramm.  18. 
Grenzlösungen.  224. 
Größen.  27. 
Guldberg.  466. 
HalbdurchTässige  Wände. 

162.  430. 
Harcourt.  456. 
Hebelwage.  18. 
Henry.  190. 
Hoff.  J.  H.  van't.  431. 
Homogene  Körper.  8. 
Hylotrqpe  Umwandlung.  259. 
Ideale  l'lüssigkeit  63. 
Ideale  Katalysatoren.  464. 


Induktion.  484. 
Induktionsschluß.  191. 
Integrale  Reaktionen,  Gesetz 

der.  383. 
Intensitäten.  28. 
Intensitätsfaktor  der  Energie. 

31.  ^^ 

Interpolation.  277. 
Ionen.  515. 

lonenbqgriff,  chemischer.  520. 
lonenisomerie.  517. 
Isobare.  204. 

Isobare  Aenderungen.  94. 
Isomerie.  490.  499. 

—  der  Ionen.  517. 
elektrische.  524. 

—  Theorie  der.  610. 
Isotherme  Aenderungen.  94. 
Isotherme  Phasenbilder.  297. 
Kalorie.  111. 

Kapazitätsfaktor  d.Energ.  31. 
Kapazitätswerte  der  chemi- 
schen Energie.  408. 

Katalysatoren.  458.  462. 

—  und  Gleichgewicht.  482. 

—  Ideale.  464. 
Kation.  516. 
Kilogramm.  18. 

Knick  als  Kennzeichen  che- 
mischer Verbindung.  353. 

Kohäsion.  474. 

Kolligative  Eigenschaften. 
410.  427.  445. 

Kolloide  Lösungen.  439. 

Konstante  Verhältnisse, 
Gesetz  ders.  347.  379. 

Konstitution.  605. 

Konvektion.  469. 

Konzenti^tion.  189.  429. 

—  molare.  437.  452. 
Körper.  1. 
Kristalldrusen.  44. 
Kristalle.  42. 

—  flüssige.  63. 

—  Wärmeausdehnung  der. 

Kristallinische  Flüssigkeit  63. 
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Kritische  Linie.  202. 

Kritischer  Lösungspunkt.  199. 

Kritischer  Punkt.  113. 

Kubikzentimeter.  15. 

Kühler.  210. 

Labile  Zustände.  124. 

Latente  Wärme.  109. 

Lineare  Ausdehnung.  49. 

Lösliche  Stoffe,  Molarge- 
wichte. 444. 

Löslichkeit  allotroperPonnen. 
262. 

—  begrenzte,  bei  Flüssig- 
keiten. 196. 

—  fester  Stoffe,  Elnfluss  von 
Druck  u.  Temperatur.  236. 

—  polymorpher  Formen. 

—  beim  Schmelzpunkte.  246. 
Lösung,  eutektische.  243. 
Lösungen.  96.  98.  148. 

—  äquimolare.  426. 

—  ausgezeichnete.  214. 

—  Dämpfe  der.  204. 

—  Eigenschaften  verdünnter. 
424. 

—  feste.  84. 

—  mit  fester  Phase.  232. 

—  aus  zwei  fest  Stoff.  287. 

—  flüssige.  83.  182. 

aus  festen  Stoffen.  238. 

Scheidung  ders.  202. 

--  flüssig-flüssig.  190. 

—  aus  zwei  Flüssigkeiten. 
285. 

—  aus  einem  flüssigen  und 
einem  festen  Stoffe.  292. 

—  von  Gasen  in  Flüssig- 
keiten. 186. 

—  zweier  Gase.  283. 

—  aus  einem  Gas  u.  einer 
Flüssigkeit  291. 

—  aus  einem  Gas  u.  einem 
festen  Stoffe.  291. 

—  höherer  Ordnung.  253. 

—  ausPhasen  gleicherForm- 
art  283. 


Lösungen,Reaktionen  zwisch. 
verdünnten.  867. 

—  reine  Stoffe  als  Grenz- 
fälle der.  167. 

—  aus  ungleichen  Formarten. 
290. 

Lösungsgesetze,    Bedeutung 

der.  443. 
Lösungslinien.  194. 
Lösungsmittel.  185. 

—  Einfluß  auf  d.  Reaktions- 
geschwindigkeit 461. 

Lösungspunk^  kritischer.  199. 
Magnetik.  12. 
Magnetochemie.  12. 
Manometer.  32. 
Mafianalyse.  409. 
Masse.  11.  21. 

—  Erhaltung  der.  23. 
Massenwiricung,  Gesetz  der. 

474. 

Materie.  14.  20. 

Maxima  u.  Minima  von 
Lösungslinien.  194. 

Mechanik.  12. 

Mechan.  Eigenschaften.  13. 

Mechanochemie.  12. 

Mehrere  Phasen,   Gleichge- 
wicht ders.  472. 

Mehrwertige  Ionen.  523. 

Messung.  l5. 

—  der  Dichte  u.  Räumigkeit. 
59. 

—  der  Wärmemengen.  HO. 
Metamerie.  602. 
Metastabile  Zustände.  124. 

142. 

Meter.  15. 

Millimol.  423. 

Mögliche  Stoffe,  Existenz. 
469. 

Molarbegriff  bei  festen  Lö- 
sungen. 447.  ' 

Molare  Konzentration.  462. 

Molargewicht.  413. 

—  Ermittelung  an  löslichen 
Stoffen.  444. 
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Molargewicht  d.  Salze.  586. 
Molelulargröfie,  hypothe- 
tische. 448. 
Name.  3. 

Naturgesetze.  2.  3.  77.  387. 
Nebel.  91. 

Negative  Mengen.  180. 
Nimpunkt,  absoluter.  68. 
Obenlächenenera;ie.  47.  61. 

—  molekulare.  &7. 
Oberflächenschicht  bei  festen 

Körpern.  88. 
Oberflächenspannung.  61. 
Optik.  12. 

Ordnung,  Gebilde  erster.  180. 
Osmotischer  Druck.  427. 

—  und  Dampfdruck.  436. 
P6an  de  St  Gilles.  466. 
Phasen.  116. 

—  Zusammensetzung.  176. 
Phasengesetz.  120.  174.  176. 

—  Anwendung  auf  Salze. 
626. 

Photochemie.  12. 
Physik.  6. 
Polymerie.  602. 
Polymorphe  Formen,  Be- 
ständigkeit ders.  496. 

—  Löslichkeit  ders.  498. 
Polymorphie.  494« 
Poröse  Wände,  Verhalten  d. 

Gaslösungen.  161. 
Potentiell.  363. 
Proportionen,  Gesetz  der 

konstanten.  349. 
Punkt,  dreifacher.  131« 

—  eutektischer.  248. 

—  kritischer.  113. 
Quantitätsfaktor  der  Energie. 

31. 
Radikal.  506. 
Rationale  Vielfache,  Gesäte 

ders.*  890. 
Raum.  11. 

—  Einheit  dess.  16. 
Räumigkeit  26. 

—  Messung  der.  69. 


Räumigkeit  des  Wassers.  68. 

Reaktionen,  Gesetz  der  inte- 
gralen. 383. 

Reaktionsgeschwindigkeit. 
449.  462. 

—  Einfluß  des  Lösungs* 
mittels  auf  die.  461. 

—  Einfluß  der  Temperatur 
auf  die.  460. 

—  Gesetz  der.  466. 
Reguläre  Kristalle.  60. 
Reibung,  innere.  46.  63. 
Reine  Flächen.  89. 
Reine  Stoffe.  96.  98. 

—  Definition.  167. 

—  als  GrenzföUe  von  Lö- 
sungen. 167. 

Relatives  Gewicht.  17. 
Retorte.  210. 
Salze.  616. 

—  Anwendung  des  Phasen- 
gesetzes aufdie.  626. 

—  Molargewicht  626. 
Sättigung.  100.  171. 
Sättigungserscheinungen. 

SätticimgsgleichgewicfatyEin- 
flup  der  Temperatur  auf 
das.  173. 

Sättigungsverhältnis.  234. 

Schaum.  92. 

Scheidokunst  270. 

Scheidung  flüssiger  Lösun- 
gen. 202. 

—  der  Gaslösungen.  160. 

stufenweise.  163. 

Schmelzdrucklinie.  128. 
Schmelzen.  126. 
Schmetzlinle.  296.  306. 
Schmelzpunkt  126. 

—  Einfluss  des  Druckes  auf 
den.  127. 

—  Löslichkeit  bei  dem.  246. 
Schmelzung.  126. 
Sekundäre  Wirkungen.  463« 
Siedelinie.  296. 

Sieden.  97. 


